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La dinámica de la reacción F+D2(j1)—*DF(v1,j1)+D ha sido investigada en un expe-
rimento de dispersión de haces moleculares cruzados de alta resolución. Se han medido
espectros de tiempo de vuelo de los productos DF(v1,j1) dispersados en una amplia
región angular a cinco energías de colisión en el intervalo Ecm= 90—240 meV. La re-
solución en energía de los espectros, de hasta 20 meV, permite lá extracción secciones
eficaces reactivas diferenciales e integrales en valor absoluto para los distintos estados
vibracionales y rotacionales finales de los productos.
La sección eficaz integral total de reacción F+D2 crece monótonamente con la energía
de colisión en todo el intervalo investigado, donde tiene un valor absoluto entre 1.5 AY
y 3.0 AY. La sección eficaz diferencial reactiva toma su máximo valor en los ángulos de
dispersión en el sistema de referencia de centro de masas, 9<,,,, grandes, siendo inferior
pero también significativa, en los ángulos pequeños. La sección eficaz diferencial de
todos los productos se desplaza rápidamente con la energía de colisión hacia ángulos
90m menores. Mientras que el flujo de los productos vibracionales más bajos DF(v
1=0)
y DF(vf=1) aparece confinado en el hemisferio 9cm> 900, los productos DF(v1= 2,3,4)
abarcan un intervalo angular progresivamente más amplio. La sección eficaz de v1= 4 se
extiende en todo el intervalo de ángulos de dispersión con un valor apreciable y presenta
un máximo en = 0~ cuya magnitud aumenta con la energía de colisión llegando a
constituir el máximo absoluto de la distribución angular de este estado vibracional.
La energía de colisión favorece la excitación rotacional de todos los productos vi-
bracionales, siendo aquellos dispersados en los ángulos 9<,,» intermedios los más alta-
mente excitados. En particular, la distribución rotacional de los productos DF(v1=2)
y DF(v1=3) presentan una pronunciada estructura bimodal a las energías de colisión
más bajas investigadas.
La influencia de la rotación de los reactivos en Ja dinámica de la reacción F+D2(j<)
se ha investigado en experimentos de dispersión adicionales en los que se han variado
las poblaciones rotacionales iniciales del D2. La presencia de rotación inicial resulta
tener un efecto en general beneficioso en la reactividad, selectivo en estados finales y
ángulos de dispersión.
Los resultados experimentales se complementaron con cálculos dinámicos cuánticos
y cuasiclásicos en las superficies de energía potencial más recientes para el sistema
FD2. Las distintas predicciones teóricas reproducen en general satisfactoriamente las
principales características de las secciones eficaces diferenciales e integrales reactivas
experimentales. Sin embargo, se observan también discrepancias significativas tanto a
nivel cuantitativo como cualitativo. Los efectos dinámicos más relevantes observados
experimentalmente se analizan y discuten a partir de los cálculos dinámicos en términos
de la topología de las distintas superficies en energía potencial.
J
J
Summary of Contents J
Ihe dynamics of the F+D2(j¡)—>DF(vf,jf)+D reaction has been investigated in a
high resolution crossed molecularbeam scattering experiment. Time-of-fiight spectra of
the scattered DF(vf,jf) products have been measured over a wide angular region at five
collision energies in the range E0~1= 90—240 meV. Ihe energy resolution of the spectra, J
as good as 20 meV, makes it possible to determine differential and integral absolute
reactive cross sections for the individual final vibrational and rotational states of the
products. J
The total integral cross section for F+D2 reaction increases continously in the whole
collision energy range investigated, where it has values between 1.5 AY and 3.0 AY. The J
differential cross section is greatest at the large center-of-mass scattering angles, 9<,»,
being lower but still significant at the low angles. For alí products, the reactive differ- Jential cross section shows a rapid shift toward smaller scattering angles as the collision
energy increases. The flux of products in the lowest final vibrational states, DF(v1=0)
and DF(v~=1), is confined in the hemisphere 9~,,,>90o, whereas the DF(v>r=2,3,4)
products cover a progressively wider scattering angular range. ‘[he cross section for
Vf= 4 has a significant value at ah angles and presents a manmum at
9cm= 00 whose
relative size increases with the collision energy, eventually becoming the absolute max-
imum of the angular distribution for this final state.
Colhision energy favours the rotational excitation of alí vibrational products, being J
those scattered at intermediate center-of-mass angles the most highly excited. In par-
ticular, the rotational dístribution of the DF(vf=2) y DF(vj=3) products presents a J
pronounced bimodal structure at the two lowest collision energies studied.
The influence of initial rotation in the F+D
2(j1) reaction dynamics has been inves- 2
tigated in additional experiments in which the initial rotational populations of the D2
reactants have been varied. ‘[he presence of initial rotation has in general a beneficial
effect in the reactivity, which is selective in the final internal state and scattering angle. j
‘[he experimental results have been complemented with quantum and quasiclassi-
cal dynamical calculations on the two most recent potential energy surfaces for thie
FD2 system. ‘[he different theoretical predictíons reproduce satisfactorily the most
important features of the experimental differential and integral reactive cross sections.
However, significant quantitative aud qualitative discrepancies are also apparent. ‘[he J
relevant dynamical effects experimentally observed are analized and discussed in terms
of the results of the calculations and the topology of the potential energy surface.
Ubersicht
Die Dynamik der Reaktion F+D2(jI)-4DF(vf,jf)+D wird in einem Molekularstrahl-
Streuexperiment mit hoher Auflésung untersucht. Es werden Flugzeitspektren fúr che
DF(v1,j1)-Produkte bei fiinf Stol3energien im Bereich Ecm= 90—240 meV in einem bre-
iten Winkelbereich gemessen. Die hohe experimentelle Energieauflbsung, die bestenfalís
bei 20meV liegt, erm6glicht die Bestimmung absoluter differentieller und integraller
Querschnitte fúr die einzelnen Schwingungs- und Rotationszustánde der Produkte.
Der totale integrale Querschnitt fúr die Reaktion F+D2 nimmt mit der Stol3energie
im ganzen untersuchten Bereich stándig zu. Der absolute Wert liegt zwischen 1.5 AY
nud 3.0 A?. Der reaktive differentielle Querschnitt ist bei den grol3en Schwerpunkt-
Winkeln, 9~»,, am gról3ten und ist kleiner, aber anch noch schátzbar, bei den kleinen
Winkeln. Der reaktive Querschnitt flir alíe Produkte bewegt sich schnell zu kleineren
9cm Winkeln mit der Stol3energie. Der Flul] von den Produkten in den tiefliegen-
den Schwingungszustánden, DF(v1=0) und DF(v1=1), ist in der Hemispháre 9cm> 900
verbannt, wobei die DF(v1= 2,3,4)-Produkte werden in einem allmáhlich breiteren
Winkelbereich gestreut. Der Querschnitt fiir Vf= 4 ist im ganzen Winkelbereich
wichtig und zeigt cm Maximum bei O,,»= 0~ (Vorwártsstreuung), dessen Héhe mit der
Stoi3energie zunimmt, und das letztlich das absolute Maximum der Winke]verteilung
dieses Schwingunszustands wird.
Die Stoi3energie begfinstigt die Rotationsanregung aller Schwingungsprodukte.
Die Seitw~rts-gestreuten DF-Produikte bestehen dic stárkste Anregnng. Die Rota-
tionsverteilung der DF(v1=2)- und DF(v1=3)-Produkte, im besonderem, zeigen eme
ausgeprágte bimodale Struktur in den Experimenten bei den kleineren untersuchten
Stol3energien.
Die Abhángigkeit der Dynamik der Reaktion F+D2(j1) von der Rotation der
Reaktanten wird in zusátzlichen Experimenten untersucht, in den dic Anfangsrota-
tionsbevólkerungen der D2-Molekñle variiert wird. Die Anfangsrotation hat einen
Ausgangszustand- und Streuwinkelselektiven vorteilhaften Einflul3 an der Realctivitát.
Die experimentellen Ergebnise werden mit quantum-mechanischen und quasiklassis-
chen Reclinungen der Dynainik auf den zwei neuesten Potentialhypefláchen fúr das FD2
System ergánzt. Dic verschiedenen theoretischen Vorhersagen geben den Hauptverhal-
ten der experimentellen reaktiven differentiellen und integralen Querschnitte wieder.
Trotzdem, zeigen es sich auch wichtige quantitative und qualitative Diskrepanzen. Die
hervorragendsten beobachteten dynamischen Effekte werden in Zusammenhang mit den
Rechnungen und der Topologie der Potentialhyperfláchen analysiert und diskutiert.
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11 Introducción
El campo de la dinámica molecular contempla la investigación de los mecanismos
moleculares que rigen los procesos elementales físicos y químicos. La comprensión del
comportamiento dinámico de un sistema a nivel molecular es la llave para la inter-
pretación de su comportamiento cinético macroscópico. La dinámica química de un
sistema reactivo persigue la descripción del cambio químico en sí mismo y, en última
instancia, el conocimiento de los fenómenos básicos que rigen el “acto químico elemen-
tal” [1].
El sistema F+H2 constituye hoy en día uno de los modelos de reacción química bi-
molecular más importantes. Con un total de 11 electrones, es la reacción exotérmica
más simple y tiene un grado de complejidad en el limite accesible actualmente en
cálculos ab initio a la vez que introduce muchas características presentes en sistemas
más complejos. Por ello, ha sido utilizada en numerosas investigaciones para el de-
sarrollo de modelos dinámicos y de interacción y de métodos de cálculo para la con-
strucción de superficies de energía potencial de sistemas reactivos.
La historia más temprana de las investigaciones experimentales de la reacción F+H2
se encuentran recopiladas en el trabajo de LB. Anderson [2]. Uno de los primeros estu-
dios de los que se tiene constancia fue el realizado alrededor del 1900 por Moissan
y Dewar, quienes observaron violentas explosiones al mezclar flúor con hidrógeno
liquido [3]. Sin embargo, las investigaciones dinámicas tanto a nivel macroscópico
como microscópico no se empiezan a acometer con continuidad hasta finales de los
anos sesenta, impulsadas por el desarrollo los de láseres qmmícos.
Durante los años setenta se midieron constantes cinéticas y energías de activación
para las distintas variantes isotópicas de la reacción mediante diversas técnicas
obteniéndose valores k(T=200-800 K)= lO” —it’0 cm3/s y E0=3%60 meV [41—[9]
(ver también citas en la referencia [2]). Los experimentos con láseres químicos y los
de quimiluminiscencia proporcionaron las primeras secciones eficaces integrales para
una reacción química resueltas en estados finales vibrorrotacionales de los produc-
tos [10]—[22].Estos estudios pusieron en evidencia la preferencia de la reacción F+H2
por excitar los grados de libertad vibracionales de los productos HF (o DF), que reciben
alrededor del 70% de la energía total.
u
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En 1970 se realizó el primer experimento de dispersión con haces moleculares para la J
reacción F+D2 [23]en el que se observó la predominancia de los productos dispersados
a ángulos grandes (9cm ~ 1800, proporcionando la primera evidencia inequívoca de que
el proceso de reacción tiene lugar en un mecanismo directo con un estado de transición
de muy corta vida. La orientación colineal de los reactivos se supuso la más favorable
para la reacción.
Más recientemente, Neumark y colaboradores llevaron a cabo una investigación ex-
haustiva de las tres reacciones isotópicas, F+H2(D2)(HD), en un experimento de dis-
persión con haces cruzados de alta resolución abarcando energías de colisión entre 34 y
144 meV [24]—[27].A partir de una serie de espectros de tiempo de vuelo de los produc-
tos con resolución vibracional en un amplio intervalo angular, determinaron mapas de
contorno flujo-velocidad completos en el sistema de referencia de centro de masas. Sor-
prendentemente, mientras que los productos vibracionales más bajos aparecían confina-
dos en los ángulos de dispersión grandes, los más energéticos (HF(vf=3) y DF(v1=4))
presentaban una considerable contribución en los ángulos pequeños (6cm~ 00). Este
efecto fue interpretado en términos de la presencia, junto con la reacción directa,
de un segundo canal reactivo a través de un estado de transición FR2 de relativa-
mente larga vida [1, 27]. Sólo muy recientemente experimentos de fotodesprendimiento 4electrónico del compuesto estable H2F— realizados por Neumark y colaboradores hanproporcionado información adicional más directa acerca de la estructura del estado de
transición de la reacción F+H2 [28]—[30].
Esta larga serie de investigaciones experimentales caracterizan la dinámica reactiva
del sistema FR2 con un grado de detalle sólo comparable al existente para la mas
simple reacción H+H2 [1, 31, 32]. Esto ha estimulado el desarrollo de numerosos mo-
delos dinámicos y la construcción de superficies de energía potencial ab initio con un
nivel de precisión sin precedentes en el tratamiento de la correlación electrónica. En el
apartado IV.A del presente trabajo se realiza una recopilación de los estudios teóricos
más relevantes llevados a cabo durante~ los últimos 25 años. Entre las características -~1
topológicas de mayor importancia de la superficie de energía potencial, tanto a efec-
tos experimentales como teóricos, se encuentran la altura de la barrera reactiva y la
geometría y gradientes angulares y radiales del estado de transición y de los valles u
de entrada y salida de los reactivos y productos. Todas ellas han evolucionado con-
siderablemente a medida que se ha incrementado la comprensión y precisión en el
tratamiento de la interacción electrónica del triátomo FH2. En particular, los cálculos j
más recientes coinciden en un estado de transición de mínima energía para una confi-
guración F—H--H con un ángulo de enlace alejado unos 700 de la orientación colineal,
uen contraste con los resultados de las investigaciones realizadas hasta principios de los
años ochenta (véanse las citas el apartado IV.A).
A pesar de las numerosas investigaciones realizadas y del considerable avance con- 4
seguido en los últimos años, el sistema reactivo F+H2 ha resistido hasta la fecha todo
3intento de descripción microscópica precisa debido a la complejidad de la cúrrelación
electrónica, por lo que sigue constituyendo uno de los mayores retos de la química
cuántica actual hacia la comprensión de las reacciones bimoleculares.
En nuestro laboratorio en G6ttingen se han venido llevando a cabo durante los
últimos 5 años experimentos de dispersión reactiva y no reactiva para los sistemas
F+H2 y F+D2 con una resolución en estados finales unas 4 veces superior a la obtenida
en los trabajos pioneros de Neumark y colaboradores [33].—[42J.En una reciente in-
vestigación de la reacción F+D2 a la energía de colisión Ec,,,= 83.5 meV se midieron
secciones eficaces en valor absoluto por primera vez en un amplio intervalo de ángulos
de dispersión y se determinaron funciones de opacidad para los distintos productos
vibracionales [38]. Adicionalmente, para completar la información oÚtenida en el
canal reactivo, se han llevado a cabo experimentos de dispersión inelástica rotacional
F+H2(j¿—*j1) y F+D2(j~—*j1) que exploran el canal de entrada y han permitido deter-
minar la anisotropía de la interacción electrónica en esta región [36, 37, 41].
En el presente trabajo se lleva a cabo una caracterización experimental exhaus-
tiva de la dinámica de la reacción F+D2 a cinco energías de colisión en el intervalo
Ecm 90—240 meV. Se persiguen los siguientes objetivos principales:
i) Determinación de las distribuciones de estados finales de los productos de la
reacción F+D2—*DF(vi,j1)+D con una resolución varias veces superior a la de ex-
perimentos precedentes. Medición de la distribución angular para cada uno de los
productos vibrorrotacionales y su evolución con la energía de colisión.
u) Extracción a partir de dichas distribuciones de secciones eficaces diferenciales e
integrales en valor absoluto a las cinco energías de colisión investigadas. El único valor
experimental existente hasta la fecha para la sección eficaz absoluta de la reaccion
F+D2 (o de cualquiera de sus variantes isotópicas) es el obtenido en un experimento
previo en nuestro laboratorio a Ec,,,= 83.5 meV [38].
Las distribuciones angulares y de estados finales junto con las secciones eficaces en
valor absoluto y su variación con la energía de colisión constituye una información
crucial que pone a prueba los distintos modelos dinámicos y las superficies de energía
potencial existentes para la reaccion.
iii) Extensión de los experimentos de dispersión al intervalo de energías de colisión
E<,»> 144 meV, no investigado previamente para ninguna de las variantes isotópicas
de la reacción F+I-{2. La mayor energía incluida en el presente trabajo (240 meV) es
unas 5 veces mayor que la barrera reactiva. De especial interés es la evolución con la
energía de colisión de la sección eficaz del producto vibracional DF(v1=4) a ángulós
de dispersión pequeños en el sistema de referencia de centro de masas, por su posible
relación con la existencia de resonancias dinámicas en el estado de £ransición FD2 [27].
iv) Determinación de la dependencia de la dinámica reactiva en el estado rotacional
inicial del D2 para cada uno de los productos vibracionales DF(v1) accesibles. Este
j
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efecto no ha sido medido previamente para ninguna reacción química con resolución
de estados finales y del ángulo de dispersión de los productos.
y) Investigación de la reactividad del sistema FQP,12)+D2, no correlacionado
adiabáticamente con el estado fundamental de los productos DF+D. La alta resolu-
ción de los presentes experimentos permite separar cinemáticamente una posible con-
tribución reactiva apreciable del F en el estado electrónico excitado. En experimentos
previos en nuestro laboratorio se obtuvieroíí las primeras evidencias de un efecto de
este tipo [33, 38, 39].
vi) Valoración de la topología de las superficies de energía potencial ab initio más á
recientes para la reacción FD2. Comparación de los resultados experimentales con las
predicciones de cálculos dinámicos cuánticos y cuasiclásicos en dichas superficies.
El trabajo se ha estructurado de la siguiente manera:
En el apartado II se describen las características principales de la máquina de dis-
persión de haces moleculares cruzados. La optimización del dispositivo permitió incre-
mentar el flujo de productos DF detectado en dos órdenes de magnitud respecto de
investigaciones anteriores en nuestro grupo. La principal innovación fue la construccion
y puesta a punto de un nuevo horno resistente a la corrosión química en las condiciones
de alta temperatura y presión requeridas para la generación de un haz supersónico de j
flúor atómico a partir de la disociación térmica de E’2. Dentro de este apartado se de-
finen las condiciones con que se llevaron a cabo los experimentos de dispersión reactiva
F+D2 y se caracterizan los haces de ambos reactivos.
En el apartado III se presentan los espectros de tiempo de vuelo de los productos -i
DF(vf,jf) medidos a las cinco energías de colisión investigadas Ecm= 90—240 meV. A
continuacion se describe el método de simulación y análisis utilizado para la extracción
a partir de los espectros de las secciones eficaces diferenciales e integrales de los distintos
estados finales y se discute la resolución angular y en estados finales obtenida en los
experimentos en los sistemas de referencia de laboratorio y de centro de masas. La parte
central de este apartado consiste en la presentación y discusión de las secciones eficaces
reactivas experimentales tras describir con detenimiento el procedimiento seguido para
su calibración absoluta.
Los resultados de cálculos dinámicos cuánticos y cuasiclásicos en las superficies de
energía potencial más recientes para la reacción FD2 se comparan en el apartado IV
con los resultados experimentales en términos de las secciones eficaces diferenciales e J
integrales reactivas estado a estado y de la simulación de la distribución angular de
los productos en el laboratorio y de los espectros de tiempo de vuelo experimentales. jSe presenta, en particular, el primer cálculo cuántico tridimensional para la reacción
F+D2 en una superficie ab initio.
En el apartado V se incorporan otras magnitudes relevantes extraídas de los cálculos,
como las funciones de opacidad, y se analiza la topología de las distintas superficies.
u
5Se discuten en detalle algunos de los efectos dinámicos observados, como son la de-
pendencia en el estado rotacional inicial de las distribuciones angulares de los distintos
productos vibracionales o la elevada sección eficaz de dispersión reactiva observada
para Vf= 4 en los ángulos de dispersión pequeños.
Finalmente, en el apartado VI se resumen y valoran globalmente los resultados
obtenidos, tanto experimentales como teóricos.
a L INTRODUCCIÓN
7II Dispositivo experimental
II.A Cinemática del proceso de dispersión
La cinemática de la colisión y dispersión de los reactivos y productos en una reacción
bimolecular A+BC—~AB+C viene determinada por el principio de conservación del
momento lineal y de la energía total del sistema en la forma:
pi + P~¿ = ~33±~24
-~ P~ + — 1>3 + +EfI (2.1)2mí 2m2 2m3 2m4
donde Pk= mA, VA, representa el momento lineal en el sistema de referencia de laboratorio
(LAB) con los subíndices k= 1,2 denotando los reactivos (en la presente investigación
E’ y D2, respectivamente) y k=3,4 los productos (DF y D). La variación de energía en
el proceso de dispersión Ef viene dado por:
Ff1 = E~»1(f) — E1»~(i) — AH (2.2)
donde E1~±(f), E1~~(i) son las energías internas de productos y reactivos, respec-
tivamente, y AH es la exotermicidad de la reacción (diferencia de energía entre
el estado fundamental de los productos y el de los reactivos). Para la reacción
F+D2(j1=0) —~DF(v1=0)+D se tiene AH= 1.38 eV = 31.86 kcal/mol [2].
Para una dirección de dispersión en el laboratorio dada (2 (O¡~b, tab), la velocidad
final de los distintos estados finales de los productos, y3, queda unívocamente determi-
nada por E~p teniendo en cuenta la velocidad inicial de los reactivos y la relación de
masas:
=
±¼~ + P2)]2 + É{ + — (Pi + P2Y — 2rn4Eííj}(2.3)
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siendo M~ m1+m2= m3+rn4, la masa total del sistema.
El centro de masas se mueve con una velocidad constante en el sistema de referencia
de laboratorio, ~CM, que no yana durante el proceso de colisión y dispersión:




donde u~. denota la velocidad de las moléculas en el sistema de referencia de centro de
masas (CM). La velocidad relativa de los reactivos, g, se define como:
g = vi—y2 = u1— u2 (2.6)
La velocidad final de un producto dado en el sistema CM, u3, está contenida en la
superficie de una esfera centrada en el centro de masas cuyo radio, u3, viene dado por
la relación de masas y la energía interna del producto:
m4 g’ (2.7)
tu1 + m2
donde para la velocidad relativa de los productos, g’, se tiene:
1 ‘¡2 2
~ug = 2gg — Efl = E<,,, (2.8)
con lo cual se obtiene finalmente para u3:
¡ E 2m4
(Ecm — E11) (2.9)u3 = mi ±m2 (~í~± \¡¿‘) = Mm3
4En las expresiones anteriores, Ee,,, es la energía de colisión de los reactivos, mientras
que ji y ji’ son, respectivamente, las masas reducidas de los reactivos y de los productos. 4
En la figura 2.1 se representa un diagrama de Newton de velocidades característico
de la cinemática de dispersión reactiva F+D2—*DF(v1)+D, en el que se relacionan
4
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geométricamente los sistemas de referencia LAB y CM y se pueden visualizar las expre-
siones analíticas anteriores. En dicho diagrama se introducen los ángulos de dispersión
en el laboratorio, ezab y tab, que se definen con precisión en el siguiente apartado II.B.
La figura 2.1 muestra la intersección de las esferas de Newton correspondientes a los
productos vibracionales DF(vf=0-~4,j>e= 0) con el plano de colisión de los reactivos y
con el plano perpendicular a éste. El radio de cada esfera viene dado por la velocidad
final CM de cada producto, u3. El punto de corte de I2~ (eI~b,t0b), la dirección de
dispersión a la que se sitúa el detector, con cada una de las esferas determina la dirección
de u3 para los distintos productos. El ángulo de dispersión en el sistema CM, 6<,,,, se
define como el que subtienden ua y u1, que en nuestros experimentos representan las
direcciones CM de dispersión del DF y de incidencia del E’, respectivamente.
Las ocho magnitudes que determinan y3 en la expresión 2.3 para un producto vi-
brorrotacional dado, y1, y2 y (2, son en la práctica distribuciones con unas ciertas
anchuras, Ay1, Ay2, Al?, determinadas por la anchura de velocidad y la divergencia
angular de los haces moleculares y del detector. La anchura a media altura (FWHM)
de la distribución de velocidades finales, Ay3, determina la resolución en energía del
experimento de dispersion:
Av3 = Ava(ví,v2,Q,Efl,Avi,Av2,AQ) (2.10)
Suponiendo que, en primera aproximación, las variables que definen Av3 son es-
tadísticamente independientes y que se pueden describir mediante distribuciones gau-
síanas, se obtiene una distribución también gausiana para y3, con una anchura a media




donde se han definido los vectores x y Ax, cuyas componentes son, respectivamente,
las ocho variables supuestas independientes vi, y
2, fly sus anchuras (FWHM). Los
coeficientes C1, una medida de la sensibilidad de y3 a cambios en la variable x1 en torno
a su valor medio, determina la contribución de Ax~ a la anchura de la distribución de
velocidades finales de los productos.
Por otra parte, para la intensidad de productos detectados en un experimento de
haces moleculares cruzados a una dirección de dispersión dada, I(fl), se tiene en general
(véase también la expresión 3.22 en el apartado III.B):
- I([Z)ocnin2AVAQ (2.12)













Figura 2.1: Diagrama de Newton tridimensional para la reacción F+D
2—*DE±D. La veloci 4
dad del centro de masas del sistema FD2, y0,,, une el origen de coordenadas con eí centro
de las esferas de Newton, cuyo radio viene determinado por las velocidades finales CM de
cada producto vibrorrotacional DF(vf,jfl. Las circunferencias representadas en la figura son 4
los cortes de las esferas de los productos DF(v1= O—4,j~e=O) con el plano de colisión de los
reactivos y con el plano perpendicular a éste. Los ~ingulos de dispersión en el laboratorio O¡«~ 4
Y @lab se definen en la experesión 2.13.
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donde ti~. son las densidades de reactivos en el volumen AV de intersección de los haces
moleculares. La intensidad aumenta proporcionalmente con las divergencias angulares
de los haces, las cuales determinan AV y con el ángulo sólido de aceptación del detector
Al?.
En la planificación y diseño de un experimento de dispersión con una resolución en
energía dada se deben maximizar, en la medida de lo posible, las anchuras Ax1 de
aquellas variables que induzcan un aumento en la intensidad detectada sin influir sig-
níficativamente en la resolución (esto es, aquéllas cuyo coeficiente C1 sea relativamente
pequeño) [44, 45]. La resolución obtenida en los presentes experimentos de dispersión
se discute en detalle en el apartado III.D.
II.B Máquina de dispersión de haces moleculares
cruzados
¡ El dispositivo experimental consiste básicamente en una máquina de haces molecu-
lares neutros cruzados dísenada para el estudio de dispersión elástica e inelástica rota-
cional de alta resolución [46, 47] y posteriormente adaptada al estudio de dispersión3
reactiva [34, 38].
El principio experimental está basado en los siguientes procesos:
(i) Producción de dos haces moleculares neutros (E’ y D2 en la presente investigación)
mediante una expansión supersónica con una distribución final de velocidades estrecha
y una dirección de propagación bien definida (divergencia angular pequeña).
(u) Modulación del haz secundario (haz de D2) mediante un disco giratorio para la
generación de pulsos de moléculas en una secuencia pseudoaleatoria.
(iii) Cruce perpendicular de los haces, colisión de los reactivos y dispersión de los
productos de la reacción.
(iv) Detección de los productos dispersados en una dirección LAB dada y deter-
minación del flujo y la energía cinética de los productos (a partir de su tiempo de
vuelo). Esto se lleva a cabo mediante (a) ionización de los productos por bombardeo
electrónico, (b) extracción y selección de masas de los iones producidos y (c) amplifi-
cación de la señal en un multiplicador de electrones, medición del tiempo de llegada de
los pulsos y deconvolución del espectro.
En la figura 2.2 se representa de manera esquemática la geometría de producción y
colisión de los haces y de detección de los productos. Los haces moleculares se cruzan
perpendicularmente y se toma como convención para el sistema de coordenadas el haz
primario como eje y y el secundario como eje z, de manera que cualquier vector de
posición unitario, (2, se descompone en coordenadas cartesianas:
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donde se definen los ángulos de dispersión en el sistema de referencia de laboratorio,
e¡ab, en el plano de colisión de los reactivos, respecto a la dirección de incidencia del haz
primario (haz de F en los presentes experimentos de dispersión reactiva), y $Iob, en el
plano perpendicular al de colisión. En particular, e,0b = 00 y e,0b= 900, con ~1ab= 0,
corresponden, respectivamente, a las direcciones de los haces primario y secundario.
En la figura 2.2b se muestra la configuración de bridas rotatorias de la máquina que,
con dos grados de libertad para la orientación del detector, posibilita el acceso a una
amplia región espacial que incluye ángulos de dispersión dentro y fuera del plano de
colisión. La parte inferior de la máquina, denotada por A en la figura, está fija en el
laboratorio y contiene las fuentes y las tres cámara de bombeo diferencial para cada
uuno de los haces moleculares (véase la figura 2.3). La cámara superior, denotada por B,
está montada sobre una brida de vacio de 139 cm de diámetro, que se puede ser rotada
en torno al eje z (haz secundario). Varias bombas de vacío difusoras, encargadas de
evacuar la cámara de cruce y dispersión de los haces, la mayor de las cuales tiene una
velocidad de bombeo de 11,500 l/s, están montadas solidariamente en la cámara B y
giran con ella. La pargd C está montada también sobre una brida de vacío de 139cm
de diámetro, que puede rotar en torno a un eje que subtiende un ángulo de 46 grados
con respecto al haz secundario. El detector al completo, con sus cuatro cámaras de
bombeo diferencial, está montado en C. El ángulo entre el eje de giro de C y el eje
de aceptación del detector es de 46 grados. Los ejes de giro de B y C se cortan en el
centro de dispersión, donde se cruzan los haces moleculares. Con una combinación de
dos rotaciones en torno a dichos ejes, el detector tiene acceso a toda la región espacial
de ángulos de dispersión e,«6= ~2o— 900 que incluye el hemisferio superior y hasta
2 grados por debajo del plano perpendicular al de colisión.
La colimación de ambos haces moleculares, se realizó mediante aberturas circulares
que fueron optimizadas empíricamente para conseguir la máxima resolución angular j
posible en los experimentos de dispersión reactiva sin pérdida significativa de inten-
sidad, tomando como referencia las consideraciones teóricas propuestas por Faubel y
Toennies [44]. El diámetro de las distintos colimadores y las dimensiones más rele-
vantes de la máquina se indican en la tabla 11.2. Destacan las considerables distancias
de vuelo desde cada una de las fuentes hasta el centro de dispersión (22.2 cm para el haz
secundario y 14.9cm para el primario) y, en especial, la gran distancia desde el centro
de dispersión hasta el ionizador, L%’~s 146 cm. La divergencia angular nominal resultante
u




















Figura 2.2: Dos representaciones esquemáticas de la máquina de haces cruzados utilizada
en la presente investigación, con la cual es posible medir espectros de tiempo de vuelo y
distribuciones angulares en un amplio intervalo angular dentro y fuera del plano’de colisión
de los reactivos. (a) Geometrfa de colimación de los reactiv¿s hasta el centro de dispersión y
de los productos hasta el detector. Localización de los discos moduladores de los haces. (14
Grados de libertad para la rotación de la máquina que permiten el acceso al detector a un
hemisferio completo de dispersión.
j
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Tabla 11.1: Sistema de evacuación de la máquina. Tipos de bombas de vacío, capacidad de















































































a Leybold AG, Bonnerstrasse 498, 5000 K¿iln 51, Alemania.
b Varian GmbH, Kuehnstrasse 71D, 2000 1-Iamburg 70, Alemania.
c Balzers Hochvakuuni Ombil, Siemensstr. 11, 6200, Wiesbaden-Nordenstadt, Alemania. j
d Alcatel Hochvakuumtechnik OmbE, Am l<reuzeck 10,6980 Wertheim, Alemania.
e Edwards-Kniese & Co. Hochvakuum GmbH, Postfach 1409, 3550 Marburg, Alemania.
~ Para un flujo de F2/Ar típico de 3 torr l/s.
g Para un flujo de D2 típico de 40 torr l/s.
(anchura a media altura, FWHM) es de 1.60 y 2.00 para los haces de deuterio y flúor,
respectivamente,.y de 0.20 para el ángulo sólido del detector. El volumen efectivo de la
intersección geométrica de los haces visto por el detector tiene un diámetro de 1 cm.
En la figura 2.3 se muestra una sección a escala de las 11 cámaras de vacío que
constituyen el sistema de bombeo diferencial de la máquina para la formación de los
haces moleculares y la detección de los productos de dispersión. Tres cámaras de j
bombeo diferencial separan la cámara de expansión de cadauno de los haces de la región
de dispersión. Los productos dispersados atraviesan cuatro cámaras adicionales de jbombeo diferencial hasta la región de ionización del detector. Las numerosas cámaras
de bombeo diferencial posibilitan la generación de haces moleculares intensos a la vez
que mantienen el fondo en la cámara de dispersión a un nivel muy bajo (presión total
típica i0~ torr) y reduce el flujo por difusión hacia la región de ionización y detección,
donde la presión total típica durante los experimentos es de lo—ii torr.
J












Figura 2.3: Cámaras de vacío de la máquina. Las bridas B y C de la figura 2.2 se han rotado
hasta situar el detector en el eje del haz primario (G¡~= Q0). Se emplearon distintas camaras
de bombeo diferencial (Pi, P2, P3, Ti, Tia, T2, Hí, Di, D2, 03 y 04) parada generación de
los haces moleculares supersónicos reactivos y para la detecciónde los productos. Se muestra,
asimismo, la localización de los discos moduladores de los haces de F (Cp, móvil) y ~2 (OT)
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Tabla 11.2: Diámetro de los colimadores y divergencia angular de los haces moleculares y del J
detector. Distancias de vuelo de reactivos y productos en los experimentos

























Detector íonízador—CD 145.8 cm 5.0 mm 0.20
El tipo de bomba de vacío utilizada para la evacuación de las distintas cámaras,
con la correspondiente velocidad de bombeo y la presión típica durante los presentes
experimentos de dispersión se indican en la tabla 11.1, donde se ha seguido la notacion
usada en la figura 2.3: Pl, P2 y P3 son las cámaras de bombeo diferencial correspon-
dientes al haz primario, Ti, Tía y 12 son las correspondientes al haz secundario, Hl
es la cámara de dispersión y, finalmente, Dl, D2, D3 y D4 son las cámaras de bombeo
diferencial para el detector.
Las cámaras de expansión de los haces, Pl y Ti, son evacuadas por bombas difusoras
de aceite de alta velocidad de bombeo, 14,000 l/s (Balzers) y 50,000 l/s (Leybold),
respectivamente. El vacío previo para las difusoras se consigue en cada caso mediante
dos bombas 1-? oots (Alcatel, 350—3,000 l/s) y una bomba rotatoria dispuestas en serie.
Esta configuración permite flujos de gas hasta 5 torr l/s para el haz primario con una
mezcla de 10%F2 en Ar y 60 toir l/s para el haz secundario de D2.
Las subsiguientes cámaras de bombeo diferencial, P2, P3, Tía y 12, son evacuadas
por bombas difusoras de aceite (Varian) de menor capacidad (1600 l/s) complementadas
por bombas rotatorias (Leybold, Alcatel) con diferentes velocidades de bombeo entre
12-40 m
5/h. La cámara principal de dispersión, Hí, en la que tiene lugar la coli-
sion entre ambos haces moleculares, es evacuada por tres bombas difusoras (Varian,
Balzers), la mayor de las cuales tiene una velocidad de bombeo de 11,500 l/s.
El aceite utilizado para las bombas difusoras es Diffelen (Leybold) en todos los casos,
salvo para las cámaras que reciben mayor flujo de gas de flúor, Pl y P2, en las que se
utilizó Fomblin, un aceite de baja reactividad con el flúor. En experimentos previos con
Silicon (Wacker AN140), otro aceite de baja pero mayor reactividad con el flúor que
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meses de operación continuada debido a la inestabilidad química de este aceite [35].
Con Fomblin no se apreció deterioro alguno en el rendimiento de la bomba difusora a
lo largo de los presentes experimentos. El aceite Fomblin presenta, respecto al Silicon,
el incoveniente de tener una menor presión de vapor lo que resulta en una reducción de
aproximadamente el 20% en la velocidad de bombeo. Este efecto se compensó con la
utilización en los presentes experimentos de una bomba difusora de mayor capacidad
(14,000 l/s en lugar de los 12,000 l/s de los experimentos en los que se utilizó Silicon).
Finalmente, las cuatro cámaras de bombeo diferencial que separan el detector de
la región de dispersión, Di—D4, son evacuadas por bombas turbomoleculares con ve-
locidades de bombeo 150—300 l/s. Las últimas dos cámaras, D3 y D4, en las que se
alojan el ionizador y el multiplicador de electrones (véase la figura 2.3), son evacuadas
adicionalmente mediante enfriamiento de las paredes con nitrógeno líquido [34, 35].
II.C Detector y espectrómetro de tiempo de vuelo
El sistema de detección está basado en un diseño desarrollado por B. Lantzsch [48],
el cual combina una alta probabilidad de detección con un tiempo de respuesta rápido,
necesario para el análisis temporal de la señal detectada. Laestructura del detector está
representada de forma esquemática en la figura 2.4. Una presentación más detallada
se puede encontrar en [49]—[51],de manera que aquí se procederá a una descripción de
los aspectos más relevantes. El proceso de detécción completo está constituido por los
siguientes pasos:
(i) Ionización de los productos dispersados por bombardeo electrónico. Dos cátodos.
de tono-iridio, denotados por 1< en la figura 2.4, se calientan resistivamente y los
electrones térmicos producidos son acelerados hasta una energía de 100 eV hacia el
ánodo, A, el cual está constituido por una red de níquel de simetría cilindrica dispuesta
coaxialmente al eje de aceptación del detector y en el interior de la cual los productos
neutros procedentes del centro de dispersión son ionizados. La región de ionización
tiene un volumen de aproximadamente 2cm3. La intensidad de corriente se mantuvo
igual a 16 mA durante los experimentos.
(u) Extracción y aceleración de los iones hasta una energía cinética fija (~ 1500 eV)
mediante un sistema de lenteseléctricas. Una primera lente, Li, extrae coaxialmente los
iones formados en el volumen del ionizador mientras que con dos lentes subsiguientes,
L2 y L3, los iones son acelerados hasta su energía cinética final. Finalmente, una lente
electrostática compuesta por tres elementos, L4, LS y L6, focaliza el haz íoníco en
la abertura de entrada del selector de masas. La segunda lente, LS, está dividida en
dos partes simétricas independientes (L5r, L51) que introducen un grado de libertad
adicional en la focalización de los iones. La configuración de voltajes para las distintas
lentes se detalla en la tabla 11.3.
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Tabla 11.3: Potenciales eléctricos en las distintas lentes de extracción y focalización de iones J
















UK= 1585 V (0 V)
8.6 V x 1.45 A
UA= (150 V)
t= 16 meV























(iii) Selección de una relación masa/carga eléctrica de los iones mediante un filtro
magnético. La selección de masas se lleva a cabo con un electroimán cuya geometría es
la de un sector toroidal de 9fl0 con radio medio RAÍ= 10 cm. La abertura del colimador
a la salida del selector de masas es de 1.5 mm. Con esta configuración, la resolucion
del espectrómetro es de m/Am~35 (véase la figura 2.5).
(iv) Conversión de la energía del ion en un pulso eléctrico amplificado medible me-
diante un multiplicador de electrones (Thorn EMI, type 9642/3b) seguido de un ampli-
ficador (ESN Electronic VT11OCH4) y un discriminador/generador de pulsos (Tennelac
TC453).
En la figura 2.5 se muestra un espectro de masas del gas de fondo en la cámara de ioni-
zación D4 en las condiciones típicas de los experimentos de dispersión (P r” 1011 torr).
La relación de intensidades entre las distintintas masas muestra que la presión parcial
en las masas m/e = 19(F) y ni/e = 21 (DF) es, respectivamente, ‘—‘ iO~ veces y ~
veces menor que la presión de H2. En estas condiciones la señal de fondo para el DF es
menor de 0.5 cps (cuentas por segundo), frente a las 10—60 cps de intensidad detectada
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Figura 2.4: Sistema de detección: región de ionización por impacto electrónico (10), lentes
de extracción (1—6, potenciales eléctricos en la tabla 11.3), colimadores (Si~ S2, Ss), es-
pectrómetro de masas electromagnético (M) y multiplicador de electrones (EM).
j
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A partir de la señal detectada en la masa m/e= 2 y de la presión absoluta dela J
cámara se estima una eficiencia de detección para el H2 de 106~1O5 moléculas
Sería posible aumentar este valor incrementando el volumen de ionización o el ángulo
sólido de aceptación del detector en los experimentos de dispersión. En ambos casos J
se produciría un deterioro de la resolución en energía y angular de detección de los
productos.
El espectrómetro de tiempo de vuelo lleva a cabo un análisis temporal de la intensidad
detectada [34, 50]. El sistema completo de espectroscopia temporal esta constituido
por los siguientes procesos:
(i) Modulación del haz molecular mediante un disco giratorio. Registro del inicio
de la secuencia temporal, simultáneamente a la generación del primer pulso, mediante J
un dispositivo electroóptico (diodo emisor y sensor) montado en el soporte del disco
modulador que se activa con el paso de una rendija situada en el disco a 900 del punto Jde incidencia del haz. En las figuras 2.2 y 2.3 se indica la localización de los discos
utilizados para la modulación alternativa de los haces primario y secundario, denota-
dos en la figura por Gp y C~, respectivamente. En los experimentos de dispersión, J
así como para la caracterización del haz secundario de D2, se moduló este haz con
un disco de 12cm de diámetro con dos secuencias pseudEáleatorias, cada una com-
puesta por 255 elementos, 127 de los cuales son rendijas de longitud 10 mm y anchura
0.7 mm. La frecuencia de giro del disco es de 286 Hz para una resolución temporal de
7 jis por canal de tiempo de vuelo, típica de los experimentos. La técnica de modu-
lación pseudoaleatoria [34],[52]—[54]con la secuencia descrita, permite un coeficiente
de transmisión del disco modulador del 50% de la intensidad del haz molecular, más de
un orden de magnitud superior al valor en el caso de pulsos simples. El haz primario de
flúor se caracterizó separadamente mediante un disco de la mismas dimensiones, 12cm
de diámetro, con cuatro rendijas equidistantes de 10 mm de longitud y 1 mm de ancho
y una frecuencia de giro de 143 Hz para una resolución temporal de ‘Ijis.
(u) Vuelo de los productos desde el centro de dispersión hasta el detector y proceso jde detección completo, desde la ionización de los neutros hasta la generación del pulso
final amplificado, como se describe en la primera parte del presente apartado.
(iv) Almacenamiento de la intensidad detectada en los distintos canales temporales j
(típicamente 255 canales con un tiempo de conteo por canal de 5-10 jis), mediante un
barrido cíclico de los canales que comienza a partir de la recepción de la señal procedente J
del sistema electroóptico del disco modulador. El espectrómetro de tiempo de vuelo,
es un diseño del MPI fiir Strómungsforschuriig en Góttingen y está auxiliado por un
controlador CAMAC (Canbera Packard DPS 6001), un interfaz (Canbera Packard DSP J
PPOO4) y un ordenador personal IBM compatible 486DX.
El tiempo de vuelo de interés para la determinación de la energía cinética de los J
productos dispersados, es aquél entre el centro de dispersión (CD) y el ionizador, trn,e¡o,
J
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Figura 2.5: Espectro de masas de la cámara de detección (03) en las condiciones típicas en
que se realizaron los experimentos de dispersión F+D2 (.P10~= ~frii torr). La resolución del
espectrómetro es m/Am= 35 con la configuración descrita en la tabla 11.3. La señal de fondo
en la masa del DF (m/e= 21) es menor de media cuenta por segundo (0.5 cps) con el detector
cerrado, en comparación con los 10—60 cps detectados durante los experimentos.
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y se obtiene restándole al tiempo absoluto de cada canal, tana!: (a) el tiempo de vuelo jde las moléculas del haz secundario (D2) desde el disco modulador hasta el centro
de dispersión, tdi,cocD = ld1SCO~CD/vD, (ldísco—cD 14.5 cm); y (b) el tiempo de vuelo
del producto ionizado desde el ionizador hasta su incidencia en el multiplicador de J
electrones (t.0~= 7.7 jis y 5.3 jis para Ar y DF, respectivamente [51]). La corrección
adicional, ÉCI~C~ 3 jis, está asociada al tiempo de respuesta y transmisión del sistema
electrónico, y, en especial, al desfase entre la producción del pulso de gas y el origen
de tiempos, debido al tiempo finito de respuesta del dispositivo electroóptico del disco
modulador. Por tanto, ~ =
tcanat—tdisco—CDt ion 1e!eci. J
Varios de los factores relacionados con el proceso de detección determinan, en prin-
cipio, la resolución temporal de un experimento de dispersión. Estos son: J
(i) El tiempo de vuelo absoluto de los productos desde el centro de dispersión hasta
la región de detección, t= L/v, determinado por la distancia de vuelo, L, y la velocidad jfinal del producto, y. Para dos productos con una diferencia de velocidad fija, la
separación temporal de llegada al detector es proporcional a L, si bien el flujo de
productos que alcanzan el detector decrece con L2. En los presentes experimentos
L~146cm (véase el apartado II.B), que es más de 4 veces superior al del dispositivo
experimental utilizado por Neumark a al. [27] para la investigación del sistema reactivo
F+H
2/D2/HD. Como consecuencia de ello principalmente, la resolución de los presentes
experimentos es unas 4 veces superior a la obtenida por Neumark et al. (véase la
figura 3.20), a costa de la intensidad detectada, que es unas 100 veces menor. J
(u) El tiempo de residencia de los productos en el ionizador hasta la formación del
ion, Atdet= Al/y, donde Al es la longitud de la región de ionización. La resolucion
en un experimento ideal viene determinada por la razón Al/L, que es de 1-2% en la
presente investigación.
(iii) El tiempo de apertura del disco modulador durante la producción de un pulso de j
moléculas, Atd,3~,= Aa/vr, determinado por la velocidad radial de giro Vr=
27fWRdisco
y el diámetro del haz al incidir en el disco, Aa (la anchura de la rendija en el caso j
de que ésta fuera mayor que el diámetro de haz). Para el haz primario de E’ se tiene
Aa 2.5 mm y w= 2ir(143 Hz)(6 cm) r—’55 m/s; con lo cual Atd¡
8~0 45 jis. Este valor Jconstituye típicamente un 25-30% de la anchura del perfil de tiempo de vuelo medido
para este haz (véase la figura 2.15), lo cual debe ser corregido a la hora de analizar los
espectros de tiempo de vuelo obtenidos en los presentes experimentos de dispersión, ya J
que ninguno de ellos se ve afectado por este ensanchamiento al ser el haz secundario(D2) el modulado en todos los casos.
El ensanchamiento inducido en el haz secundario es, por tanto, el relevante para la J
resolución de los espectros de tiempo de vuelo en los experimentos de dispersión. El
efecto más importante en este caso lo constituye el hecho de que el diámetro del haz
molecular al incidir en el disco, Aa ~ 3.0 mm, es mayor que la anchura de cada uno
J
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de los 255 elementos (127 rendijas) que componen la secuencia pseudoaleatoria de ]a
modulación. La inclusión de la contribución simultánea de elementos adyacentes en la
secuencía ensancha la deconvolución de la señal detectada [34]. La anchura total de
la distribución de velocidades medida para el haz de D2 (FWHM) es (Aviv)02 ~ 3%
(véase la figura 2.22).
En la práctica, sin embargo, la influencia que tienen en la resolución experimen-
tal los efectos discutidos en los puntos (i)—(iv) en relación con el proceso de de-
tección es, en general, menos importante que la que tiene el ensanchamiento inducido
cmnemáticamente por la anchura en velocidad y la divergencia angular de los haces
moleculares. La resolución en la detección del producto DF en los presentes experi-
mentos se ve especialmente limitada por la anchura en velocidades del haz de flúor
(Av/v)F 6—8% (véase el apartado II.F.3).
II.D Necesidad de optimización del dispositivo
experimental
La primera investigación de dispersión reactiva de la reacción F+D2 en nuestro grupo
en Góttingen [33]—[38], demostró la capacidad del dispositivo experimental descrito en
los apartados II.B y II.C para la determinación de secciones eficaces diferenciales en
valor absoluto con una resolución en energía de los productos varias veces mayor que
en investigaciones precedentes.
En la figura 2.17a se muestra un espectro de tiempo de vuelo del producto DF repre-
sentativo de los primeros experimentos de dispersión reactiva F+D2 en nuestro grupo.
La baja señal dispersiva detectada, típicamente 0.05 cps/canal como se observa en la
figura, implicaba tiempos totales de acumulación de medida en torno a las 200 horas
para cada espectro. Como consecuencia de ello, la investigación se limitó a aquéllos
ángulos de dispersión en los que la sección eficaz reactiva (o, más exactamente, el
producto de la sección eficaz por el jacobiano de la transformación LAB-CM) es espe-
cíalmente grande, quedando excluida, en particular, la región de ángulos de dispersión
CM intermedios y pequeños, Acm< 900 [38], de gran relevancia para el estudio de la
dinámica de la reacción F+D2 (o sus variantes isotópicas F+H2/HD) [27].
Adicionalmente, se hizo evidente que la resolución de los espectros de tiempo de
vuelo se veía inevitablemente limitada por fluctuaciones esporádicas en las condiciones
de generación de los haces reactivos y de detección de los productos en tan largos
intervalos temporales de medida.
Un aumento en la señal dispersiva detectada de al menos un orden de magnitud se
estimó necesario para posibilitar la extensión del estudio de la presente reacción F+D2
(o de cualquiera de sus variantes isotópicas, F+H2/HD) a nuevas energías de colisión
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en todo el intervalo de ángulos de dispersión con las condiciones nominales de alta Jresolución asociadas con el diseño del presente dispositivo experimental.
La optimización del dispositivo se centró principalmente en la generación (expansión Jy extracción) de los haces moleculares de E’ y D2, con el objetivo de aumentar la den-
sidad absoluta de reactivos en el centro de dispersión. Se prestó especial atencion
a la fuente de flúor, una de las componentes más delicadas del experimento. Se in-
vestigaron hornos de distintos materiales con el fin de elevar la temperatura máxima
de operación sin corrosión apreciable del material y, con ella, el grado de disociación
del E’2. Un incremento del grado de disociación desde el 5% típico para el horno de
níquel (T0 900 1< a 1% 3 bar) utilizado en los primeros experimentos de dispersión
en nuestro grupo [38], hasta un 50% (212, 1200K a la misma presión) proporcionaría
un aumento de un orden de magnitud en la densidad de F en el haz.
En los apartados II.E—II.G siguientes se presentan los resultados más relevantes del jproceso de optimizacion junto con una descripción detallada de las fuentes de E’ y D2
y la caracterización de los haces moleculares de ambos reactivos.
II.E Expansión supersónica y extracción del haz
molecular
Como ya se ha mencionado en los apartados precedentes, los haces de E’ y D2 son J
generados mediante la expansión supersónica continua del gas a través de un orificio
circular troncocónico pequeño (típicamente 70-110 micras de diámetro efectivo para el
haz de flúor y 30 micras para el haz de deuterio) en régimen estacionario de presión y
temperatura. j
La presión en la cámara de expansión, después del orificio, se mantiene típicamente
por debajo de 10~ torr mediante una bomba de vacío difusora de alta capacidad
(14,000 l/s para el haz de flúor y 50,000 l/s para el de deuterio). Para las presiones
de operación de los hornos en los presentes experimentos, típicamente 2-10 bar y 100-
350 bar para los haces de E’ y D2, respectivamente, esto supone una diferencia de jpresión de seis a ocho órdenes de magnitud. En estas condiciones el gas subtiende, en
el caso ideal, una expansión hidrodinámica supersónica con speed vatio entre 1O2~103
(véase la expresión 2.15 más adelante). J
Durante la expansión se produce un enfriamiento adiabático de los distintos grados
de libertad con una conversión isoentrópica de la entalpía del gas, H0, en energía j
transíacional de flujo, 1/2 mu2:
Ho=cpTo=~mu2+cpT (2.14)
J
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donde ~ es la temperatura del gas en el orificio de expansión, u y T son, respecti-
vamente, la velocidad media y la temperatura del gas en un instante dado durante la
expansión y c, es la capacidad calorífica del gas, la cual depende, en general, de la
temperatura.
El enfriamiento del gas se puede expresar equivalentemente en función del .speed ratio
2’ = (1+1f1s2’ (2.15)
con S = y/2 y/a, donde a = (YkBT)/m es la velocidad del sonido en el medio y
= c,,/c~ es el cociente entre las capacidades caloríficas a presión y a volumen constante,
una propiedad del gas en general dependiente de la temperatura (-y=5/3 y 7/5 para el
gas ideal monoatómico y diatómico, respectivamente).
En el caso ideal S —+ --- y la temperatura del gas tiende asintóticamente a cero, re-
sultando una distribución de velocidades estrecha en torno a u~,= (2 H0/m)’/2. Enla práctica, sin embargo, las colisiones cesan a una distancia del orificio de expansión
z~1—3cm en condiciones típicas (P
0~2bar, T0~3O0K, D0~0.1mm) [43]. La ex-
pansión hidrodinámica se transforma de forma continua en flujo libre sin colisiones con
speed ratio finito, a medida que disminuye la densidad de moléculas (o átonios) del gas
(n/n0 D0/x2). La transferencia de energía vibracional, rotacional y transíacional secongela, es decir, se hace inefectiva, al alcanzarse un umbral de densidad en general
distinto para grado de libertad y dependiente del tipo de gas.
De las propiedades de la expansión dependen la distribución final de velocidades y la
densidad de reactivos en el centro de dispersión, factores a su vez responsables, respec-
tivamente, de la resolución en energía del experimento y del flujo total de productos (y
por lo tanto, de la señal dispersiva detectada), como se discutió en el apartado II.A.
La extracción del haz molecular se lleva a cabo mediante un primer colimador
de geometría en general troncocónica, situado coaxialmente a la expansión del gas
a una distancia típica de la fuente de 2—3 cm en los presentes experimentos (véase
la figura 2.6). El coeficiente de transmisión de este colimador es de ‘—‘ 1O~ con-
siderando una distribución angular de las moléculas en la expansión proporcional a
6 [43]. A distancias de hasta “-‘ 3 cm, la densidad del gas en expansión es aún
notable (n 1013~10í4 cm3) de manera que las colisiones de las moléculas del gas
con el colimador troncocónico o con las paredes de su soporte o de la cámara pueden
deteriorar substancialmente la intensidad y resolución del haz molecular. A la hora
de diseñar o elegir la forma del colimador de extracción se debe buscar el compromiso
óptimo teniendo en cuenta los posibles mecanismos de interferencia del colimador con
el haz molecular:







Colimador tipo A Colimador tipo B 4
Figura 2.6: Colimador troncocónico para la extracción de los haces moleculares. El reem II
plazamiento de los colimadores tipo A (perfil cónico) por colimadores tipo B (perfil parabólico)
posibilitó un aumento de la intensidad de los haces de E y 02 en hasta un factor 4 4
(i) Reflexión por colisiones con las paredes externas del colimador y/o de la cámara 4
de vacío: para minimizar este efecto se requiere en general nn colimador con un ángulo
sólido pequeño (cono estrecho), que no presente superficies enfrentadas con la direccion 4
de propagación del gas, y largo con el fin de separar en la medida de lo posible el gas
eh expansión del soporte del colimador y de la pared de la cámara. 4
(u) Choques de moléculas del haz con la pared interna del colimador: La geometría
más adecuada para evitar reflexiones de las moléculas en el interior del colimador es alla contraria a la descrita en el punto (i): se requiere un colimador corto que subtienda
un ángulo sólido grande (cono ancho).
(iii) Interferencia en la entrada del colimador: Este es en muchas circunstancias el 4
efecto más importante. El colimador debe presentar bordes extremadamente finos en
la boca de entrada para evitar la colisión y reflexión directa de moléculas hacia el eje 4
del haz.
El dispositivo experimental utilizado en la presente investigación, con bombas de
vacío de gran capacidad en las cámaras de expansión y un bombeo diferencial efec-
tivo subsiguiente (véase el apartado ILB) permite la generación de haces moleculares
al
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intensos de alta densidad en la región de extracción. Con el fin de deteminar sí
existen efectos de interferencia con el colimador troncocónico que extrae el haz que
pudieran estar limitando la intensidad final de los haces moleculares en las condiciones
de expansión de los presentes experimentos de dispersión, se probaron colimadores con
distintas geometrías en ambos haces.
Se compararon dos tipos de colimadores de diferente geometría cuyas características
generales se muestran en la figura 2.6b: colimadores de perfil cónico, que denomina-
remos tipo A, y de perfil aproximadamente parabólico, que denominaremos tipo B.
Ambos tipos de colimador fueron probados con diferentes diámetros de abertura,
D5= 0.5-1.4 mm.
Se realizó un experimento de dispersión elástica Ar—He con cada colimador,
tomándose como referencia la intensidad detectada y la resolución de los espectros
de vuelo para evaluar la calidad de los haces generados. Se escogió el sistema Ar—He
ya que estos haces atómicos se pueden considerar una primera aproximación a los haces
de E’ y D2 de los experimentos de dispersión reactiva: el Ar constituye el 90% del haz
de flúor y el He debe dar lugar, en principio, a efectos de interfereñcia con el colimador
en la extracción del haz similares al D2 por tener su rmsma masa.
Con el fin de reproducir aproximadamente las condiciones de expáfisión de los experi-
mentos reactivos, la fuente de Ar se operó a alta temperatura, T~= 830K, con lo cual se
evitaban además problemas de condensación del gas durante la expansión, mientras que
la fluente de He se mantuvo a T,= 290 1<. En estas condiciones la energía de colisión es de
Ecm 74meV. Se midieron se midieron espectros de tiempo de vuelo del Ar dispersado
a una dirección de dispersión en el laboratorio fija (Eh0~,= 200 4V0b 00). El experi-
mento se repitió para cada colimador a distintas presiones de la fuente manteniendo
sin cambios la temperatura y las dimensiones del orificio de expansión (D0= 110pm
para la fuente de Ar y D0=SOpm para la de He). De esta manera, tanto el flujo como
la densidad de moléculas en la expansión aumentan proporcionalmente a la presion.
En la figura 2.7 se muestra un espectro de tiempo de vuelo del argon dispersado típico
medido con cada tipo de colimador de extracción. Se incluye asimismo un diagrama
de Newton para facilitar la identificación cinemática de los dos picos del espectro.
La comparación de ambos espectros pone de manifiesto que la señal de dispersión
detectada aumenta considerablemente si se sustituyen los colimadores de perfil cónico
(tipo A) por colimadores de perfil parabólico (tipo B).
En la figura 2.8 se representa la intensidad detectada en función de la presión de la
fuente en los experimentos de dispersión con los distintos colimadores. La figura 2.8a
muestra los resultados más representativos obtenidos en un conjunto de experimen-
tos en los que la extracción del haz primario de Ar se realizó alternativamente con
colimadores tipo A y tipo B con aberturas de distinto diámetro, D5 (los valores corres-
pondientes se indican en la figura). Para el haz secundario de He (P0= 8Q bar, flujo























Figura 2.7: Test de eficiencia en la extracción de los haces moleculares. Espectros de tiempo
de vuelo Ar—He en e¡0b= 200 a una energía de colisión Ecm= 75meV. Haz de Ar extraído
con un colimador (a) cónico (tipo A) y (b) parabólico (tipo B>. (c) Diagrama de Newton en
el que se identifican cinemáticamente los picos rápido y lento del Ar dispersado.
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Figura 2.8: Intensidad detectada en experimentos de dispersión Ar—He con colimadores de
extracción tipo A y tipo B con orificios de diámetro D5= 0.70—1.20 mm. (a) La extracción
del haz primario (F, Ar) con un colimador tipo B (parabólico) permite producir haces 3 veces
más intensos que con un colimador tipo A (cónico). (b) La extracción del haz secundario (D2,
He) con un colimador tipo E incrementa la intensidad en un 30% y hace posible aumentar
la presión en la fuente, .P0, en un factor 2 sin inteferencia apreciable, lo cual favorece la
relajación rotacional de las moléculas de D2 (véase el apartado 11.0.4).
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2storrl/s) se utilizó un colimador tipo A con D5=0.Tmm en todos los casos.
La intensidad detectada con el colimador tipo A con D5= 0.7 mm en el haz primario
alcanza su valor maximo (~ 4~10~ cps) a 1% ~ 2 bar (flujo de Ar 1.6 torrl/s) y decrece a
presiones mayores. La sustitución de este colimador por uno de tipo B con el mismo
diámetro de abertura produce un aumento de un 75% en la intensidad detectada a la
misma presión (~ 7.lO3cps). El colimador tipo B permite además incrementar el flujototal de gas sin efectos de interferencia apreciables hasta el limite impuesto por el sis-
tema de vacío (~ 5.0 torrl/s), llegándose hasta una intensidad máxima de 12~10~ cps,
lo que representa un aumento de un factor 3 global respecto al máximo valor obtenido J
con el colimador de tipo A. Adicionalmente, en los experimentos de dispersión se ob-
serva que al variar el diámetro de abertura del colimador tipo B de Ds= 0.70 a 0.97 mm,
se obtiene un incremento en la intensidad detectada de ~ 20-25% sin aumento significa-
tivo en el fondo de gas en la cámara de dispersión. El diámetro óptimo del colimador
tipo B para el haz primario es D
8= 0.9—1.0 mm.
La figura 2.Sb muestra el efecto inducido por el colimador de perfil parabólico (tipo B)
Jen el haz secundario. En este caso se utilizó para el haz primario ún colimador tipo B de
0.97 mm de diámetro con una presión de la fuente de argon de 5 bar. Como se observa
en la figura, la ganancia en intensidad respecto al colimador c¿nico (tipo A) no es J
considerable a flujo constante. Sin embargo, la desaparación de efectos de interferencia
en la extracción del haz permite, como ya se observó para el haz primario, aumentar
el flujo de gas hasta unos 60 torr l/s, el limite de capacidad de la bomba difusora que J
en este caso es especialmente elevada. Se obteniene una señal total de dispersión de
15-16~10
3cps, unas 4 veces superior a la obtenida originariamente, con colimadores Jtipo A en ambos haces. El diámetro óptimo del colimador para el haz secundario es
D
5~ 0.7 mm. Es posible aumentar la intensidad en un 5-10% utilizando diámetros
mayores, hasta 1.2 mm, lo cual, sin embargo, no es recomendable en este caso ya que J
conlíeva un aumento del gas de fondo en la cámara de dispersión en más de un 30%.
El aumento del flujo de gas hasta valores 2-3 veces mayores, hecho posible con el
nuevo tipo de colimador, eá también importante para la reducir la anchura en velocidad
de los haces moleculares, Av/y. Esto es esencial en el caso del haz de E’ ya que es la
propiedad que más directamente limita la resolución de los presentes experimentos J
de dispersión reactiva. En el caso del haz de D2, los mayores flujos y presiones de
trabajo tienen como consecuencia adicional• importante una más eficiente relajación u
rotacional de las moléculas durante la expansión, esto es, una distribución de estados
rotacionales iniciales más estrecha para los experimentos de dispersión reactiva (véase
el apartado II.G.4). J
Con la configuración óptima de colimadores para la extracción de los haces primario
y secundario (tipo B, con D5= 0.97 y 0.70 mm, respectivamente) se realizó finalmente
un experimento de dispersión reactiva F+D2 con el fin de corroborar las observaciones
J
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y conclusiones obtenidas a partir del sistema Ar—He. En la figura 2.17 se compara un
espectro de tiempo de vuelo del producto DE’ representativo de esta investigación con
un espectro similar obtenido con los colimadores cónicos originales tipo A. La señal
reactiva detectada es un orden de magnitud mayor en el experimento con colimadores
tipo B. Junto con la mejora en la extracción de los haces, se obtuvo un factor 2 adicional
de intensidad incrementando el grado de disociación hasta a ~ 6%, frente a a ~ 3-4%
típico de los primeros experimentos [38], mediante una operación más cuidadosa del
horno de níquel utilizado en ambos casos como fuente de E’ (véase el apartado JI.E’.1).
II.F Haz de F
II.FJ Diseño y construcción de una nueva fuente de flúor
atómico
En un experimento de dispersión reactiva de alta resolución se requieren las siguien-
tes propiedades para la fuente de E’: a) producción de un haz atómico intenso con una
distribución de velocidades estrecha; b) alto grado de disociación del E’2 (al menos del
50%); y c) ausencia de corrosión apreciable en presencia de flúor a alta temperatura,
durante al menos 500 horas, con el fin de garantizar condiciones experimentales esta-
bles. —
Fuentes de flúor basadas en descargas de microondas en presencia de E’2 [55]—[57]o
de sustancias compuestas de flúor como el CE’4 [58, 59], se han utilizado en numerosas
investigaciones. Este tipo de fuentes, sin embargo, presentan el inconveniente principal
de estar restringidas a bajas presiones de trabajo (P1, 1 torr), lo cual imposibilita la
producción de un haz atómico supersónico con la intensidad y resolución deseadas.
La disociación térmica de E’2 a temperaturas por encima de los 600”C constituye
un método más eficiente para presiones del orden de 1 bar o superiores, debido a la
relativamente baja energía de disociación del flúor molecular (r.-. 1.6 eV). Los requeri-
mientos a) y b) mencionados anteriormente pueden ser cumplimentados mediante la
disociación térmica de E’2 en una mezcla diluida con un gas noble seguida de una ex-
pansión supersónica de alta intensidad, que es el procedimiento seguido en los presentes
experimentos, como ya se ha adelantado en los apartados precedentes.
Debido a la extremadamente alta reactividad del flúor, la dificultad principal en el
diseño de una fuenteestable de átomos es la selección del material para su construcción,
el cual debe poseer un bajo indice de corrosión y una resistencia mecánica suficiente
para soportar presiones del orden de al menos 10 bar a las altas temperaturas necesarias
para la disociación de E’2.
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Se pueden diferenciar dos tipos de mecanismos de corrosión en presencia de flúor. Un
numeroso grupo de materiales, entre los que se encuentran, el níquel, el monel, el acero
inoxidable y el aluminio, forman en su superficie una capa fluorada gruesa saturada de
flúor que protege al material de la exposición continuada a los átomos libres del gas. A
este mecamsmo se le denomina antopasivación [60]. La estabilidad y propiedades de la
capa autopasivada depende de su estructura, de su fuerza de adhesión al substrato y
de la presión de vapor del fluoruro del material que la compone. El níquel y el óxido de
alumino son los materiales de éste grupo usualmente recomendados para temperaturas
inferiores a los 4000C [61, 62].
Un segundo grupo de materiales constituido por sustancias inorgánicas perfluoradas,
tales como los fluoruros de magnesio (MgE’
2) y calcio (CaE’2), se caracteriza por una j
alta resistencia a la corrosión y una baja presión de vapor en el intervalo de temperatura
de interés, T~< 15001< (véase la figura 2.9). Los monocristales de MgF2 y CaE’2 son
candidatos adecuados para la construcción de fuentes de flúor, aunque muchas de sus
propiedades mecánicas no son conocidas con la suficiente precisión como para hacer
valoraciones a priori fiables. Recientemente Keil y colaboradores [63]han utilizado con
éxito, aunque durante un espacio de tiempo limitado (‘—‘ 6horas), fluoruro de magnesio
para producir haces de F a temperaturas de hasta unos 1300 K.
A continuación se presentan los resultados de una investigación exhaustiva de las
propiedades de fuentes de E’ construidas con tres de los materiales anteriormente men-
cionados, níquel, óxido de aluminio y fluoruro de magnesio, a temperaturas y presiones j
de trabajo de hasta 1300 1< y 12 bar. La presión de vapor para estos materiales se
encuentra representada en la figura 2.9.
Una descripción más detallada de este estudio ha sido publicada recientemente [64].
En cada experimento se midió la temperatura del gas (típicamente una mezcla de
5%-10%E’2 en argon) en la fuente a través del perfil de velocidad del haz atómico.
El grado de disociación fue medido mediante la separación cinemática del E’ y el E’2
dispersados elásticamente tras colisionar con un haz de He, como se describe en el
siguiente apartado II.F.2. La velocidad de corrosión de las paredes del orificio de
expansión del horno fue controlada mediante medidas periódicas del flujo de gas (el
Jcual es proporcional a D3). Se realizaron experimentos de dispersión reactiva E’-D2
con cada una de las fuentes y se puso especial interés en encontrar los máximos valores
de la presión y la temperatura para los cuales la corrosión se mantiene por debajo de J0.5 mm/año, valor que se considera necesario para la operación continuada estable de
la fuente durante un periodo de 500 horas. J
La fuente de níquel
En muchas de las más recientes investigaciones de dispersión de flúor atómico se
han utilizado hornos de níquel [26, 27], (~~]-i3~]~ En los experimentos de Neumark ci
J
















Figura 2.9: Presión de vapor en función de la temperatura para los tres fluoruros NiF
2, AIF3
y MgF2 que determinan el ritmo de corrosión de las fuentes térmicas de F investigadas en el
presente trabajo.
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al. [26, 27], en particular, se alcanzó un grado de disocíacion del E’2 del 50% con una
fuente efusiva de níquel a 65000 de temperatura y 2 torr de presión. Con la ayuda de
un selector de velocidades, se obtuvo una resolución de áv/v = 11% para el haz de E’.
Una fuente de níquel de concepción más simple ha sido utilizada en nuestro grupo
para el estudio de dispersión inelástica y reactiva de los sistemas E’+H2 y E’+D2 [33]—
[39]. En contra del principio efusivo seguido por Neumark ci al., en estos experimentos
se obtuvo una anchura en velocidades del haz atómico de áv/v 7% mediante la
expansión supersónica de una mezcla del 10% E’2 en argon a una presión en la fuente j
de hasta 10 bar, sin la necesidad de un selector de velocidades y la consiguiente pérdida
intríseca de intensidad de unos dos órdenes de magnitud. Sin embargo, el grado de
disociación en estas condiciones no fue superior al 5%. j
El horno se construyó con un cilindro de níquel (pureza 99.96%) cuyas dimensiones
se detallan en la tabla 11.4. El diseño de ésta fuente, como el de las fuentes de óxido
de aluminio y fluoruro de magnesio descritas más adelante, se basó en la optimizacion
de la eficiencia de calentamiento del gas a través de las paredes del horno en régimen
de flujo continuo [64]. Los 5cm del horno previos al orificio de expansión se calentaron
con un resistor eléctrico recubierto de una capa exterior de inconel ( Thcr’mocoax Philips
iNcliS) enrollado en espiral sobre la superficie de la pared externa del horno en buen
contacto térmico. La región de calentamiento se protegió con varias capas concéntricas
de níquel para reducir pérdidas radiativas de calor. Con esta construcción se pudieron
alcanzar temperaturas de hasta 100000 con 24W de potencia eléctrica y presiones de
trabajo superiores a 20 bar.
Se prestó especial atención a la pasivación química preliminar de las paredes iii-
ternas de la fuente en contacto con el gas mediante ciclos reiterativos en los que la
temperatura se mncrementó desde 2000 hasta 620
0C, a razón de 1000C cada hora, con 4
un flujo moderado (~ 1 torrl/s) permanente de una mezcla de 10% E’
2 diluido en argon.
Un inconveniente notable de este horno es la tendencia del cilindro de níquel a defor-
marse en presencia de tensiones térmicas producidas por cambios bruscos ocasionales
de temperatura.
Durante los experimentos de dispersión realizados con el horno de níquel [33]—[39]
se obtuvieron grados de disociación en torno al 5%, con presiones de 2—5 bar de mezcla
10% E’2 en argon, y temperaturas de hasta 65000. El periodo medio de operación Jestable a 5 bar y 63000 fue superior a las 1000 horas. Incrementando la temperatura
hasta 70000 a presión constante, se obtuvieron grados de disociación de hasta un 10%;
pero la operación de la fuente por un periodo de tiempo superior a las 100 horas fue
sólo posible tras una pasivación previa muy cuidadosa. Cualquier inestabilidad en la
temperatura del horno, producida por cambios en el flujo de gas o en la temperatura del
sistema de refrigeración~ condujo a una rápida corrosión del orifico de expansión de la
fuente. Se midieron velocidades de corrosión química de 0.1—0.3 mm/año a 600~650oC
J
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y de 2—5 mm/año a 700—7500C (véase la tabla 11.5). Estos valores son inferiores a los
obtenidos en investigaciones previas [65]en régimen estático, de 4.9, 8.8 y 10.4 mm/año
a temperaturas de 600, 650 y 70000. Esta aparente discrepancia se debe probablemente
a las condiciones de alto flujo del gas reactivo en nuestros experimentos (típicamente
3 torr l/s), en las que la llegada de nuevos átomos de flúor a la superficie del material
y, simultáneamente, el transporte de NiE’
2 se ven considerablemente incrementados, lo
cual provoca un desplazamiento del equilibrio, respecto del caso estático sin flujo, entre
la erosión y la deposición continuada en el orificio de expansión de NiE’2 procedente de
las paredes internas de la fuente.
La utilización de níquel para la constucción de fuentes de flúor atómico está, por
tanto, limitada a temperaturas por debajo de los 65000 debido a la alta presión
de vapor de su fluoruro a temperaturas superiores. Como se discute en el siguiente
apartado II.E’.2, esto limita el grado de disociación a valores en todo caso por debajo
del 10% a presiones superiores a 1 bar.
La fuente de óxido de aluminio (zafiro)
El óxido de aluminio fue estudiado como material alternativo al níquel para la cons-
trucción del horno en vista de los resultados de investigaciones previas de este ma-
terial [61, 621 en las cuales se observó muy bajo nivel dc corrosión por flúor hasta
temperaturas en torno a los 80000. De entre las variaciones del A1203, se utilizó un
monocristal de zafiro por ser éste el más duro de los óxidos cristalizados y por sus ade-
cuadas propiedades térmicas y mecánicas. Como se muestra en la figura 2.9, se podría
esperar que el AlE’3 posea una presión de vapor algo inferior a la del NiF2 a 600~700oC,
aunque ambas son muy similares a temperaturas por encima de los 700
0C, como parece
derivarse de la extrapolación de los valores experimentales respectivos [66].
La fuente consiste en un horno cilindrico de zafiro monocristalino, con las dimensiones
descritas en la tabla 11.4, montado en un soporte mediante juntas de vacío elásticas
de silicona protegidas por un anillo de teflón, en una construcción muy similar a la
mostrada en la figura 2.11 para la fuente de fluoruro de magnesio que se describe más
adelante. Asimismo, se utilizó un calentamiento resistivo del horno como el utilizado
para el horno de níquel. El horno de zafiro se investigó hasta T,= 70000 con una
mezcla de 5% E’
2 en argon a P0= 3 bar. El proceso de corrosión para el A1202 es similar
al del níquel por lo que de nuevo se procedió a una cuidadosa pasivación previa de las
paredes internas del horno mediante un aumento lento progresivo de la temperatura
en presencia de flúor.
El incremento del flujo de gas en función del tiempo inducido por la corrrosión
del orificio de expansión durante la operación de la fuente a 630~6500C se encuentra
representado en la figura 2.10. Se observa que tras una rápido ritmo de corrosión
durante las primeras 30 horas (r~s 2.2 mm/año en promedio) se forma en las paredes
al
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E’igura 2.10: Variación típica con el tiempo del flujo de gas (mezcla 5%F2/95%Ar) a presión
constante en la fuente construida con A1203 (zafiro monocristalino). La temperatura de la
fuente se mantuvo a 63000 (e) durante las primeras 75 horas y a 650W (o) a continuacion.
Tras un rápido ritmo de corrosión inicial del orificio de expansión la superficie del horno se
pasiva y se obtienen condiciones estables de trabajo.
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una capa estable de AlE’3 que protege eficientemente al material del ataque continuado
del flúor, de manera que en las 100 horas subsiguientes la corrosión no supera los
0.35 mm/año. A temperaturas en torno a los 70000 la velocidad de corrosión creció con-
siderablemente hasta unos 17—30 mm/año, algo superior a la observada a temperaturas
similares para el níquel (véase la tablall.5) y demasiado elevada para los experimentos
de dispersión reactiva. La importancia de la autopasivación del material se comprobó
mediante la sustitución de la mezcla de gas de flúor por argon puro a 65000, con
el fin de reducir el grosor de la capa de AlE’3 por simple evaporación térmica. El
reemplazamiento brusco de la mezcla de flúor a la misma temperatura después de
algunas horas produjo una rápida corrosión del horno, superior a los 5 mm/año.
La máxima temperatura de operación estable con el horno de zafiro es similar a la
del horno de níquel, 2’O 65000. No fue posible, por tanto, reproducir los resultados de
las investigaciones precedentes [61, 62] en las que no se observó corrosión significativa
hasta los 80000. Como se mencionó anteriormente, esto podría ser debido al elevado
flujo de gas involucrado en la presente investigación que genera condiciones de equi-
librio substancialmente diferentes a las de la mayoría de los estudios de corrosión en
materiales.
La fuente de fluoruro de magnesio
El fluoruro de magnesio (MgE’2) es una sal perfluorada con punto de fusión a unos
1250
0C y presión de vapor muy inferior a las del NiE’
2 y AlE’3, como se muestra en la
figura 2.9. En un experimento reciente, Keil y colaboradores [63]utilizaron una fuente
de flúor construida a partir de un disco de MgE’2 la cual fue posible operar durante
6 horas sin corrosión apreciable a temperaturas por encima de los 70000 con presiones
de hasta 1.8 bar de flúor puro.
La fuente puesta a punto en nuestro grupo [64] se representa esquemáticamente en
la figura 2.11. El horno es un cilindro contruido con un monocristal de MgE’2 (1) cuyas
dimensiones características se indican en la tabla 11.4, montado en un soporte de cobre
refrigerado por agua (14) por medio de juntas de vacío elásticas de silicona protegidas
por un anillo de teflón (11, 13). El calentador es un resistor eléctrico (2) similar al
utilizado con los hornos de Ni y A1203. Sin embargo, en este caso se construyó un
escudo de radiación más eficiente constituido por tres cilindros concéntricos de níquel
(3—5) de espesor 1 mm y diámetros 16, 22 y 27cm, cerrado por ambos lados para
reducir al mínimo la pérdida radiativa de calor, así como para evitar el ataque directo
del flúor al calentador. Adicionalmente, el calentador y las paredes internas del escudo
de radiación se recubrieron con un pegamento compuesto por una base de óxido de
magnesio (T.E.-Klebetechnik, Ceramacoat 595). Esta construcción permitió investigar
temperaturas hasta 100000 y presiones hasta 15 bar.
La distribución de temperatura del gas en el interior del horno fue medida en condi-
al
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Longitud [mm] Diámetro [pmj
Ni 132 8 3 1 70-100
A1203 130-150 8 4 0.5 50-100
MgF2 100 10 4 1 50-120
ciones típicas con un termopar Ni/CrNi móvil introducido coaxialmente. Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 2.12 donde se observa que se obtiene un perfil ho-
mogéneo de temperatura en los últimos 3 cm previos al orificio de expansión, lo cual
demuestra la eficiencia del calentador y confirma las consideraciones de transporte
térmico descritas en la referencia [64].
Durante 22000 horas de operación a T0= 800—850
0C con una presión de 12 bar de
una mezcla de 10% E’
2 en argon no se observaron cambios apreciables en el horno, con
la excepción de una ligera reducción del 15% en el diámetro del orificio de expansión
(el flujo de gas decreció de 3.0 a 2.3 torrl/s). En estas condiciones se midió un grado
de disociación del 30—40%. A temperaturas superiores, de 950~1000oC, se obtuvieron
grados de disociación en torno al 50%, sin corrosión apreciable durante 200 horas, salvo
un decrecimiento algo más rápido del tamaño del orificio de expansión. Con la presente
construcción no fue posible mantener la temperatura del horno por encima de los 90000
durante más de 200 horas, debido al rápido deterioro por corrosión del cal¿ntador en
dicho intervalo de temperaturas.
Aunque no se pudieron investigar temperaturas superiores a los 1000
0C, es de esperar
que el MgE’
2 monocristalino presente un bajo nivel de corrosión en presencia de flúor a
presiones el orden de los 10 bar por lo menos hasta 1t00’C, debido a su relativamente
baja presión de vapor. La tendencia observada con la presente construcción de un
decrecimiento lento pero sistemático del orifico de expansión es debida al transporte de
MgE’2 desde las paredes internas del horno hasta el orificio cuya superficie relativa es
unos 5 órdenes de magnitud menor a la zona del horno abarcada por el calentador. Este
efecto se podría reducir e incluso eliminar por completo, mediante un calentamiento
más eficiente del orificio, que mantuviera éste a una temperatura superior a la de las
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E’igura 2.11: Esquema de la fuente de F utilizada en los presentes experimentos de dispersión
reactiva F—D2. Monocristal de MgF2 (2) y orificio de expansión (1); calentador resistivo
(hasta 100W, ~.d000oO) (3); escudos de radiación (4), soportes (6) y tapas de cierre (5, 7);
anillo de soporte (8) de las conexiones eléctricas (18) y de la guía (19) del termopar (20) con
el que mide la temperatura en las inmediaciones del orificio de expansión; anillo de presión
(9) para las juntas de tefion (10, 12); junta intermedia refrigeradora~de cobre (11); cuerpo
del soporte de la fuente (13); entrada de gas (14); base para el montaje en la máquina (15);
tornillos de sujeción (16) y refrigeración por agua (17).
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E’igura 2.12: Perfil de temperatura del gas en el interior de la fuente de F en función de la
distancia al orificio de expansión (fuente de MgF2, D,= 80 micras). En los 3cm previos al
orificio se alcanza una temperatura aproximadamente constante. Potencias de calentamiento
y presión de gas: (.) 57W, 5 bar; (V) 71 XV, 5 bar; (o) 71W, 2bar.
al
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La fuente de fluoruro de magnesio descrita se utilizó en todos los experimentos de
dispersión reactiva discutidos en el presente trabajo con las condiciones presentadas en
la tabla 111.1: presiones típicas P0= 5—10 bar de una mezcla de 10% E’2 en axgon (flujo
_ 3 torr l/s) y temperaturas 7’O ~s8500C, con grados de disociación de hasta el 50%.
II.F.2 Grado de disociación del F
2
El grado de disociación, a, define la densidad relativa de flúor atómico en el gas:
(2.16)
2 ~F, + ~F
donde ~F y ~F, son las densidades absolutas de flúor atómico y molecular, respectiva-
mente.
En equilibrio térmico, el grado de disociación para una mezcla de flúor con un gas
inerte es, en buena aproximación, inversamente proporcional a ~/j37~.A las altas pre-siones requeridas en los presentes experimentos es conveniente utilizar mezclas diluidas
con el fin de mantener un valor suficientemente bajo de la presión parcial de E’
2, PF,.
La concentración óptima de flúor es, en definitiva, un compromiso: una alta dilución
(p~,/P0 — 0), donde P0 denota la presión total del gas, favorece el grado de disociación
térmica y la calidad del haz atómico (intensidad y anchura en velocidades), mientras
que una alta concentración (PF,/P0 — 1) incrementa el número absoluto de átomos de
flúor en el gas pero favorece la recombinación de los átomos libres reduciendo el grado
de disociación y deteriora las características de la expansión supersónica. Una con-
centración relativa del io% de E’2 resulta ser el compromiso óptimo para los presentes
experimentos de dispersión de la reacción E’+D2, teniendo en cuenta la intensidad ab-
soluta detectada y la resolución en energía obtenida en los espectros de tiempo de
vuelo.
La determinación experimental del grado de disociación pasa por la medición de la
relación de densidades UF/nF,. Una de las mayores dificultades, especialmente para
grados de disociación bajos, es la alta probabilidad de ionización disociativa del E’2
(E’2 + c— E’ + E’~ + 2e~), que es indistinguible en el espectrómetro de masas de
la ionización del flúor atómico. Con el presente dispositivo experimental es posible
separar cinemáticamente el E’ del E’2 en un experimento de dispersión elástica con un
gas inerte [34]—[38],[64]. La densidad relativa de ambas especies se determina entonces
a partir de la intensidad dispersada detectada:
~F _ ~ (da/dw)F, 1 dw/d12 IF, VF ‘E
EF (da/dw)F ¡ dw/dQ ¡1? VE, 1F, (2.17)
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42 Ii? DISPOSITIVO EXPERIMENTAL al
En esta expresión, cg y ~F son, respectivamente, las secciones eficaces de ionización
disociativa del E’2 y de ionización del E’, procesos ambos responsables de la intensidad
detectada en la masa m/e= 19; (da/dw)p,r, son las secciones eficaces de dispersión
para cada una de las especies y 1 dw/dQ ¡y,p2 son los jacobianos correspondientes a la
transformaci6n LAB—CM. Las velocidades de los átomos o moléculas dispersados, vF
al
y vF,, aparecen en la expresión con el fin de corregir las intensidades medidas para el
E’ y el E’2, Ir y ‘ra, de la detección por ionización electrónica la cual es proporcional
a la densidad de productos en el detector en lugar de al flujo que es la magnitud de
interés directamente relacionada con la densidad en el centro de dispersion.
La aplicación de la expresión 2.17 a la determinación del grado de disociación en alel haz de flúor presenta el inconveniente de requerir el conocimiento de las secciones
eficaces de dispersión elástica. Esto limita la elección del haz secundario en los experi-
inentos a aquellos átomos o moléculas cuya interacción con el E’ y el E’2 esté bien carac -al
terizada y puede, en principio, dar lugar a errores sistemáticos. En el presente trabajo
se utilizó en todos los casos He como haz secundario. Aquilanti y colaboradores han aldeterminado empíricamente una superficie de energía potencial para el sistema F+He apartir de experimentos de dispersión [59];sin embargo, no existe hasta la fecha ningún
potencial lo suficientemente preciso para la obtención directa de secciones eficaces de j
dispersión del sistema E’2—He.
Teniendo en cuenta el mayor tamaño del E’2, un modelo simple de esferas duras al
predice una sección eficaz 22/3 superior para el sistema E’2—He en relación al E’—He.
Este modelo coincide en general con el valor derivado de un potencial realista a ángulos al
de dispersión
90m grandes. En un experimento típico a e,ab= 160, tab= 0~ se tiene
9cm 750 para el E’—He y 9cm ~s1250 para el E’
2—He (véase la figura 2.13), que corres-
ponden a la región de dispersión en la que la sección eficaz elástica ha perdido las al
oscilaciones características a ángulos pequeños (9cm< 500) y decrece monótonamente
hacia el límite de esferas duras. Debido a este decrecimiento se estima que el menor
ángulo de dispersión
0cm asociado al E’ atómico en el espectro de tiempo de vuelo
aproximadamente compensa el efecto del mayor tamaño del E
2 molecular, con lo cual
se tiene (da/dw)p.He(750) (da/dW)F,He(1250). Esta relación se verifica con desvía- al
ciones menores de ±10%para los sistema~ Ar—He/N¿-He [36], Ar—D2/Ne-D2 [67] y
Ar—D2/E’—D2 [41]cuyas masas son similares a la del sistema de interés E’2—He/E’—He.
La principalventaja de este método es su alta sensitividad que posibilita su aplicación
a la medida de grados de disociación inferiores incluso al 5%. Esto se puede observar
en la figura 2.13 en la que se muestran dos espectros de tiempo de vuelo típicos del al
E’ y el E’2 dispersados por He. El espectro de la figura 2.13a corresponde a un grado
de disociación pequeño, a= 5%, obtenido con el horno de zafiro a una temperatura de
535
0C con una presión de 3 bar de una mezcla del 5% E’
2 en argon. En el espectro al
de la figura 2.13b el grado de disociación es del 50% y corresponde a un experimento
realizado con un horno de fluoruro de magnesio y una mezcla del 10% E’2 en argon a al
al
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Tabla 11.5: Límites de operación observados experimentalmente de las fuentes de F cons
truidas con hornos de níquel, zafiro y fluoruro de magnesio.
Material Temperatura Presión Corrosión [mm/año] Grado de
del horno de trabajoa de trabajo a 6500C a 70000 a 100000 disociación’
Ni 6500C 12 bar 0.1-0.3
2~5b — . 5%
A1203 65000 12 bar 0.35 17-30 — 5%
MgE’2 100000 12 bar — — c 50%
a Valores para los cuales se midió una corrosión menor de 0.5 mm/año con flujos típicos de
3 torr l/s de mezclas 5%-l0% F2/Ar.
b La temperatuta se mantuvo en el intervalo 700.75000 durante la investigacióiá.
C No se observó corrosión apreciable.
T0= 97500 y P0= 8 bar. También se muestra en la figura un diagrama de Newton en el
que quedan representadas las condiciones cinemáticas para el espectro de la figura 2.13b
y sirve de ayuda para la identificación de los picos asociados al E’ y al E’2, lo cuales se
observan claramente resueltos en ambos espectros.
En la figura 2.14 se representan los valores del grado de discociación obtenidos a
distintas temperaturas en los experimentos realizados con los hornos de Ni, A1203 y
MgE’2. Junto con los puntos experimentales, se muestran en la figura las curvas corres-
ponclientes a la predicción teórica para a en equilibrio térmico [64]. Con los hornos
de Ni y A1203 se midieron grados de disociación de hasta el 10—15% a temperaturas
de 700—750
0C. Sin embargo, como se discutó anteriormente, la elevada velocidad de
corrosión observada para ambos materiales en este intervalo de temperatura no per-
mite la operación estable por encima de 65000 (a < 10% con 1% > 1 bar). Con el horno
de fluoruro de magnesio se obtuvieron altos grados de disociación a presiomíes relativa-
memíte altas debido a la elevada temperatura que este material soporta en contacto con
flúor sin corrosmon apreciable (a> 50% a 27~ ~ 95000 con P
0= 5—8 bar).
Como se puede observar en la figura 2.14, los valores experimentales del grado de dis-
ociación son sistemáticamente superiores a las curvas teóricas de equilibrio El cálculo
predice en general valores de a similares a los que experimentalmente se observan a
temperaturas unos 12000 más bajas. Esta diferencia de temperatura es substancial-
mente mayor que el posible error experimental en la medida de la temperatura del
al






















E’igura 2.13: (a), (b) Espectros de tiempo de vuelo típicos de dispersión elástica de ¿tomos al
y moléculas de flúor con helio. A partir de la relación entre las intensidades detectadas para
el E y el E
2, cuya contribución individual se separa cinemáticamente, se determina el grado de al
disociación del F2, a, en el haz primario. (c) Diagrama de Newton E—He y F2—He orientado
para facilitar la identificación de los picos de tiempo de vuelo en los espectros.
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E’igura 2.14: Grados de disociación del E
2 experimentales (símbolos) y calculados en régimen
de equilibrio termodinámico (líneas) en función de la temperatura y presión para una mezcla
1O%E2/9O%Ar. Valores experimentales: (o), (.) Riente de MgF2, J’~=5 y 8 bar, respectiva-
mente; (A) fuente de A1205, f’~= 3bar; (V) fuente de Ni, P0=bbar.
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gas que se llevó a cabo a partir del perfil de velocidad del haz de E’. La discrepancia
observada no es tampoco explicable en términos de una sobreestimación del cociente
(du/dw)p,/(du/dw)F en la expresión 2.17 dado que la desviación entre los valores expe-
rimentales teóricos de a es de diferente magnitud para los distintos materiales (menor
para el horno de Ni que para los de MgE’2 y A1203).
alUna explicación posible se obtiene apelando de nuevo al régimen de alto flujo de
gas de los presentes experimentos y teniendo en cuenta las distintas escalas de tiempo
que catacterizan a los tres procesos de interés en el horno: excitación transíacional,
disociación y recombinación. El equilibrio en el proceso de disociación/recombinación,
con un tiempo característico de 1 ms, está gobernado por la temperatura de las
alparedes internas del horno. Esta temperatura puede ser significativamente superior a
la del orificio de expansión, la cual determina la velocidad final del haz atómico sin
que el grado de disociación se vea necesariamente alterado debido al corto tiempo de
tránsito del gas por el orificio. El hecho de que la discrepancia con los valores teóricos
sea menor para el horno de níquel está entonces relacionada con una distribución mas 1
homogénea de temperatura por ser la conductividad térmica de este material de cuatro
a cinco veces más elevada que la del zafiro y el fluoruro de magnesio.
Está observación sugiere que debería ser posible incrementar el grado de disociación
induciendo una transferencia de calor más efectiva entre la pared interna del horno y
el gas y hacia el orificio de expansión, lo que podría llevarse a cabo variando la forma
al
y grosor de la pared o, alternativamente, induciendo un régimen de flujo turbulento en
el interior del horno para reducir los gradientes de temperatura en el gas y hacer más
eficiente el calentamiento. J
ILF.3 Gas semilla en el haz de F
La anchura en velocidades del haz de flúor es el factor que más directamente lirnita alla resolución en energía de los experimentos de dispersión reactiva. Debido a sus
desfavorables propiedades de expansión, el gas de flúor puro o poco diluido requiere de
la utilización adicional de un selector mecánico de velocidades para la obtención de un
haz atómico con anchura Av/x’ del orden del 10% [27]. El coeficiente de transmisión
del selector es típicamente de 102 por lo que este elemento no es deseable.
En los presentes experimentos se utilizaron mezclas diluidas de E’2 con un gas semilla
(típicamente Ar) cuya expansión supersónica presenta buenas propiedades de intensi- al
dad y resolución. En investigaciones previas [34, 35] con mezclas de flúor en argon
(pF,/P0= 0.05—0.20), una concentración relativa del 10% de E’2 resultó ser el com-
promiso óptimo teniendo en cuenta la intensidad absoluta y la resolución obtenida al
en experimentos de dispersión reactiva E’+D2 en condiciones tipícas de T0 1000 K,
~ 1 bar, a ~ 4%.
al
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El gas semilla utilizado para la dilución del flúor debe presentar las siguientes
propiedades generales para su utilización en los experimentos de dispersión:
i) En primer lugar, como ya se ha comentado, buenas propiedades de expansion.
u) Nula o muy baja reactividad con el flúor atómico o molecularhasta la temperatura
necesaria para la disociación térmica del E’2, §I’~ 1300K.
iii) En caso de gas molecular, muy bajo grado de disociación a dicha temperatura.
iv) En la medida de lo posible el gas debe poseer una masa elevada con el fin de
generar un haz de flúor lento. De esta manera, se obtiene una mayor resolución en
energía en la detección de los productos DE’ mediante espectrometria de tiempo de
vuelo.
Este último punto iv) constituye una condición específica del presente dispositivo
experimental. Para una energía de colisión dada, la velocidad final de los productos
DE’ es en general tanto menor cuanto menor es la velocidad del E’, especialmente la de
los estados finales de menor exotermicidad, v1= 3 y v1= 4, lo cual mejora la resolución
en energía de los espectros de tiempo de vuelo (véase el apartado III.D).
La velocidad asintótica de una mezcla de gases en una expansión supe+sónica ideal
es común a todas las componentes de la mezcla y viene dada por la expresión;
v~= 2C~TO
cp = ~xi Ry1— lZ~ x1Mj
donde x~ y M1 son, respectivamente, la fracción molar y la masa molar de la com-
ponente i de la mezcla. La. velocidad del haz molecular es por tanto inversamente
proporcional a la raiz cuadrada de la masa efectiva del gas, v~ ~ (Z~ x1M1)i/2. Parala energía cinética de los productos de menor exotermicidad se tiene EDF o vDF ~
2
vr oC (Z~ x
1M1)í. Una mezcla de flúor con una masa efectiva elevada tiende a producir
productos DE’ más lentos y, por tanto, mejor resueltos, siempre y cuando la resolución
en velocidad del haz, LSvF/vF, no se deteriore.
Los gases nobles y diátomos especialmente estables, como el N2, tienen propiedades
óptimas para su uso como semilla en la producción de haces supersónicos de E’ [27,
38]. La mezcla diluida de E’2 con los distintos gases nobles present las siguientes
características en relación con su utilización para el estudio de dispersión reactiva del
sistema E’2+H2(D2)(HD):
La mezcla con He tiene buenas propiedades para la expansión. Sin emb4rgo, debido
a la pequeña masa del helio, el haz atómico producido es muy rápido, lo cual deteriora
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la resolución en energía de los productos. Se puede utilizar para elevar la energía de al
colisión, manteniendo el haz de D2 a baja temperatura.
El Ne es el gas noble con masa más similar a la del flúor atómico. Esto es en principio al
conveniente para evitar la tendencia conocida en mezclas de átomos o moléculas de
masas distintas a que los componentes más ligeros disminuyan su densidad en el eje de
la expansión en favor de los más pesados [45]. El principal problema en la utilización del
es que sus isótopos principales,
20Ne (91%) y 21Ne (0.25%), tienen exactamente la
almisma masa, respectivamente, que los productos HE’ y DE’, lo cual dificulta la detección
de ambas moléculas.
~1
El Ar tiene una masa siníi]ar al flúor molecular. Posee buenas propiedades de ex-
pansión y produce haces de flúor relativamente lentos. La detección de HF se ve
dificultada por la presencia del ion 4OAr2+ que se produce por colisión electrónica a
al100 eV en el ionizador con una probabilidad unas 4 veces menor que el 4OAr+. La
detección limpia del producto DE’ es posible con una selección de masas con resolución
suficientemente alta como para eliminar la contribución del argon doblemente ionizado 1
en la masa 21. En el presente caso, m/árn= 35 y la intensidad de 4OAr2+ detectada
en la masa 21 es más de tres órdenes de magnitud menor que la contribución en la
almasa 20. En el apartado III.A se discute la influencia cuantitativa de este efecto en los
experimentos de dispersión reactiva.
El Kr es el gas noble más pesado de los considerados en este estudio. La utilización de al
este gas como semilla del haz de flúor es de gran interés-en los presentes experimentos.
Al ser unas dos veces más pesado que el Ar, produce un haz de E’ correspondientemente al
más lento, lo cual aumenta la resolución en energía de detección de los productos DE’de la dispersión reactiva si la anchura en velocidades del haz no se deteriora. El kripton
posee los siguientes isótopos en la proporción natural indicada entre paréntesis: 86Kr
(17.3%), 54Kr (57%), 83Kr (11.5%), 82Kr (11.6%), 501<r (2.25%) y 781<r (0.35%). Los
iones Krt+ producidos en el ionizador dan contribución entre las masas m/e= 19.5
aly 21 que interfiere con la detección de los productos HF y DE’. No sería difícil, en
principio, superar este inconveniente disminuyendo la energía de colisión electrónica
en el ionizador para rebajar la probabilidad de cuádruple ionización del kripton hasta
valores menos significativos.
El Xe mejoraría todavía más la resolución del experimento por su mayor masa, según allas consideraciones anteriores, en caso de poseer propiedades de expansión similares
a las de los g~ses nobles más ligeros. Sin embargo, no fue incluido en la presente al
investigación por su elevado, coste.
A continuación se presentan los resultados obtenidos en una serie de experimentos
con mezclas de E’
2 al 10% de concentración relativa en He, Ar y lCr que se llevó a cabo
con el fin de caracterizar la intensidad y resolución los haces de E’ producidos en cada
caso y determinar las condiciones bajo las cuales cada una de las mezclas puede ser al
al
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utilizada en experimentos de dispersión reactiva E’—D2. Se prestó especial dedicación
a estudiar la mezcla de lCr por resultar muy atractiva la posibilidad de mejorar la
resolución experimental.
Caracterización de los haces atómicas
Como primer paso en cada experimento se realizó una medida de tiempo de vuelo
del perfil de velocidad del haz en la masa del flúor atómico (m/e= 19) obteniéndose los
resultados que se presentan en la figura 2.15. Las condiciones experimentales corres-
pondientes en cada caso (presión, temperatura de la fuente, etc.) se detallan en la
tabla 11.6.
La velocidad media del haz se hace menor al pasar de la mezcla de Ile a las de
Ar y lCr, en consonancia con la discusión anterior. Es interesante observar que la
anchura relativa de la distribución de velocidad (E’WHM) del haz es muy similar en
los tres casos, áv/v 6-7% (tras restar de la anchura del espectro, ¿\v/v ~ 8-9%, el
ensanchamiento inducido por la modulación del haz, debido a la velocidad finita de
giro del disco modulador, como se discutió en el apartado lIC).
El hecho de que la resolución en velocidades no se deteriore apreciablemente en la
mezcla de flúor con kripton en relación con las mezclas más ligeras es especialmente
relevante por todo lo expuesto anteriormente: a áv/v constante, la resolución de los
experimentos de dispersión E’—D2 aumenta, en primera aproximación, proporcional-
mente a la masa efectiva de la mezcla de flúor especialmente para los productos DF de
mayor energía interna (v1= 3,4).
Experimentos de dispersión reactiva de F+D2 con las distintas mezclas
En las figuras 2.16—2.18 se muestran espectros de tiempo de vuelo del producto
DE’ representativos de los experimentos de dispersión reactiva E’+D2 llevados a cabo
con cada una de las tres mezclas de flúor, 10% E’2 en He, Ar y lCr. Las condiciones
experimentales correspondientes se encuentran relacionadas la tabla 11.6.
El experimento con 10% E’~ en He (figura 2.16) corresponde a una energía de co-
lisión Ecm= 100 meV. En la figura se muestra junto con el espectro experimental, la
simulación numérica de cada uno de los picos de tiempo de vuelo de a los productos
vibracionales DE’(vf=1—4) que se realizó variando las secciones eficaces reactivas es-
tado a estado para ajustar el experimento (véase el apartado III.B). A pesar de que la
intensidad detectada es unas cinco veces mayor que en el experimento con la mezcla de
flúor en Ar, descrito más adelante, la resolución se encuentra limitada por la alta ve-
locidad del haz de flúor (vF= 2300 m/s con T0=700 OC) y permite únicamente empezar
a observar la estructura vibracional.
La alta intensidad detectada es en parte debidaa la elevada temperatura de operación
de la fuente de níquel posible durante las 2 horas del experimento y se ve además
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E’igura 2.15: Distribuciones de velocidad típicas del haz de F obtenidas a partir de mezclas
de. <a) 1O%F2 en He, (b) 10%F2 en Ar, (e) 1O%F2 en Kr, en las condiciones de presión 4
y temperatura en la fuente indicadas en cada caso. La velocidad más probable Vm dismi-
nuye a medida que aumenta la masa efectiva el gas pero la anchura relativa (EWHM) se amantiene aproximadamente constante en los tres casos, Av/vm 7%. Los valores de Av se
han obtenido en cada caso tras corregir el ensanchamiento de 25% inducido por el disco
modulador del haz (véase el apartado II.C). 4
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Tabla 11.6: Condiciones de los experimentos de dispersión reactiva E—D2: presión, 1%,
temperatura, 2%, y diámetro del orificio de expansión, D0, de las fuentes, flujo de gas,
temperatura rotacional del haz de D2, Troj, grado de disociación del E2, a, y velocidad
media, y y anchura relativa Av/y de los haces moleculares.
Haz P0 T0 D0 Flujo Troj (D2) a VF,D, IXV/V
molecular [barl [1<] [pm] [torrl/s] [1<] [m/s]
10%F2 90% He Ecm 100 ±1.5 meV
Haz de E’ 7.0 700 75 6.1 — ¡9% 2300 6.5%
HazdeD2 150 295 30 42 40 1— 20101 3%
10% F2 90% Ar Ecm=’ 87 ±1.5 meV
Haz de E’ 3.0 650 100 [ 2.4 5% 1020 6.5%
HazdeD2 150 295 301 42 40 — 2010 3%
10%F2 90%Kr E,~,=79±1.5meV
Haz de E’ ¡7.0 [640 70 [ 1.4 — [5%
40 1—
720 6.5%
Haz deD2 150 1295 30 42 20101 3%
favorecida por la baja resolución angular impuesta por la cinemática: la dispersión
reactiva está confinada en un intervalo reducido de ángulos de laboratorio, como se
puede observar en el diagrama de Newton de la figura 2.16b.
Mezclas de E’2 en He se podrían utilizar en experimentos cuyo objetivo fuera la de-
terminación de secciones eficaces diferenciales e integrales totales a energías de colisión
relativamente altas sin necesidad de calentar el haz D2, manteniendo así el estado
rotacional inicial mejor definido.
Un espectro típico de dispersión reactiva medido a tina energía de colisión
Ecm 87 meV (1.9 kcal/mol) con una mezcla de 10% E’2 en Ar se muestra en la fi-
gura 2.176 junto con el diagrama de Newton correspondiente. La velocidad del haz
de flúor en este caso, vF= 1020 m/s con T0= 650 OC, es un factor “-v
1~ inferior a la del
experimento con la mezcla de helio debido a la mayor masa efectiva. La resolución en
energía resultante es típicamente de 130, 100, 60 y 20 meV, respectivamente, para los
estados vibracionales vf= 1,2,3 y 4 (véase la figura 3.18), unas 5 veces mayor que la
obtenida con la mezcla de He, como se puede observar comparando las figuras 2.16a
y 2.176.
Espectros de tiempo de vuelo representativos de los experimentos de dispersion reac-
tiva con la mezcla de 10% E’
2 en lCr se muestran en la figura 2.18. La intensidad
detectada es dos veces menor que con la mezcla de F2 en Ar como consecuencia, por
una parte, de la mayor resolución angular asociada a la cinemática de dispersión con
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E’igura 2.16: (a) Espectro de tiempo de vuelo típico del producto DF de la reacción F—D
2 4
(Ecm 100 meV) medido con un haz de F generado a partir de una mezcla de l0%F2/90%Ee.
Las condiciones experimentales se indican en la tabla 11.6. Las curvas de distinto trazo repre-
sentan la simulación numérica de los picos de tiempo de vuelo de los productos vibracionales al
DF(v1=0..-4)~ obtenida con el conjunto de secciones eficaces diferenciales estado a estado
que proporciona el mejor ajuste del espectro experimental (o) (véase el apartado III.B). (b) al
Diagrama de Newton en el que se pueden identificar los distintos picos vibracionales que no
resultan completamente resueltos en el experimento.
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E’igura 2.17: Espectros de tiempo de vuelo típicos del producto DF de la reacción F—D2
(E~,,,= 87meV) medido con un haz de F generado a partir de una mezcla de 10%F2/90%Ar.
(a) Haces moleculares extraídos con un colimador tipo A (cónico), tiempo de acumulación
de medida 135 horas; (b) haces extraídos con un colimador tipo B (parabólico), tiempo de
medida -.- 70 horas. La intensidad detectada es un orden de magnitud mayor en el caso (b)
debido a la ausencia de efectos de interferencia del colimador con el haz y al mayor grado de
disociacion del flúor (véase el apartado IlE). Las condiciones experimentales correspondien-
tes se indican en la tabla 11.6. (c) Diagrama de Newton en el que se pueden identificar los
picos de tiempo de vuelo de los distintos productos vibracionales vf= 1—4.
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E’igura 2.18: Espectros de tiempo de vuelo típicos del producto DF de la reacción F—D2 al
(Ecm7GmeV) medido con un haz de F generado a partir de una mezcla de 10%F2/90%Kr.
Las condiciones experimentales se indican en la tabla 11.6. La resolución en energía es signi-
alficativam~nte mejor que la obtenida con las inezcla~ de F en He y Ar a energías de colisión
ligeramente superiores (figuras 2.16 y 2.17). (e) Diagrarna de Newton en el que se pueden
identificar los picos de tiempo de vuelo de los distintos productos vibracionales vf 1—4. 4
al
















1,5 2,0 2,5 3,0
Tiempo de vuelo [ms]
Kr( VKr~ 7O~ (o)
Detector ...~ -.~~~;i






Figura 2.19: (a) Espectro de tiempo de vuelo de dispersión elástica Kr—D
2 en eI0b= 100
a Ecm= 79meV, con detección del lCr en la masa m/e= 42. (b) Experimento de dispersión
reactiva F—02 en el mismo ángulo ®¡ab y a la misma energía (detección en la masa m/e= 21).
La curva de trazo continuo más fino indica la posición que le corresponde cineináticamente
al producto DF(vj=~4). La sección eficaz reactiva es demasiado pequeña en este ángulo y no
se detectan productos DF. La curva de trazo grueso es la misma (escalada) que la del panel
(a) e identifica los picos del espectro como Kr dispersado elásticamente que se detecta en la
masa m/e= 21 con una eficiencia 4 órdenes de magnitud menor que en la masa m/e= 42. (c)
Diagrama de Newton pata colisiones elásticas PCr—D2 y reactivas E—O2 a Ecm= 79meV.
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la menor velocidad del haz de flúor (vr= 720 m/s con T,= 640 0C) y, por otra, de la 4
menor densidad de E’ en el volumen de dispersión debido a la mayor diferencia de masa
entre el kripton y el flúor. La resolución en energía es apreciablemente superior a la 4
obtenida con la mezcla de argon: 115, 85, 45 y 15meV para los estados vibracionales
v
1=1, 2, 3, y 4, respectivamente. 4
Como se mencionó anteriormente, uno de los inconvenientes de la utilización de
kripton como gas semilla en los presentes experimentos es la contribución a la señal
aldetectada en la masa 21 del producto DE’ (o en la masa 20 del HE’) de átomos de kripton
dispersados elástica o inelásticamente por el D2 (o el H2) y cuádruplemente ionizados en
el detector. En la figura 2.19 se muestran dos espectros obtenidos en un experimento de 4
dispersión Kr—D2 realizado en las mismas condiciones que el experimento de dispersión
reactiva presentado en la figura 2.18 precedente. Se compara la señal detectada en el
ángulo de dispersión eMb = lO~ en las masas m/e= 42 (54Kr2~) y m/e= 21 (MJ{r4±) 4con una energía de colisión de los electrones en el ionizador de 100 eV. Como se observa
en la figura, la probabilidad de cuádruple ionización es a esta energía unas 5000 veces
almenor que la de doble ionización. La señal de dispersión elástica Kr-D
2 detectada
en la masa 21 es, sin embargo, comparable a la señal de dispersión reactiva típica
En la figura 2.19b se indica con trazo discontinuo la posición de los hipotéticos picos 4
de tiempo de vuelo correspondientes al producto vibracional DF(vf =4) a eMb= 10~
(véase el diagrama de Newton en la figura 2.18c), cuya detección se vería seriamente 4
dificultada por la presencia del lCr en el espectro. Es de esperar, por otra parte, que
una moderada reducción de la energía de colisión eléÉtrónica en el ionizador rebaje
la probabilidad de producción de Kr
4~ en el ionizador hasta un nivel despreciable en 4
comparación con la dispersión reactiva.
La investigación de la reacción E’+D
2 presentada y discutida en los apartados III y V aldel presente trabajo, se realizó en todos los casos con mezclas con 10% E’2 en Ar. Sin
embargo, el Nr se perfila como el gas semilla óptimo para generar el haz de E’ en los
experimentos de dispersión E’—D2. El alto coste de este elemento junto con el elevado 4
flujo de gas característico de nuestros haces moleculares continuos hacen necesario la
incorporación en el dispositivo experimental de un sistema el filtrado y reciclado para
el kripton, el cual se encuentra en proceso de construcción e instalación actualmente.
II.G Haz de D2
JLG.1 Fuente de D2 4
La fuente de D2 consiste básicamente en un horno de acero inoxidable o de tungsteno 4
en forma cilindrica con un orificio de expansión de diámetro D0= 30-35 micras y ~ 1 mm
de longitud, calentado resistivamente. 4
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En la figura 2.20 se muestran los componentes más relevantes de esta fuente, cuyo
diseño permite presiones de trabajo superiores a P0= 400 bar. Un calentador resistivo
(2) y un escudo de radiación (3) cubren los últimos 6cm del horno (1). Con un
termopar (4) soldado junto al orificio de expansión se realizó un seguimiento continuo
de la temperatura de la fuente durante los experimentos. El horno es presionado por
un bloque de cobre refrigerado por agua (5) sobre una junta de cobre (6). Una ventana
de óxido de aluminio (zafiro) situada coaxialmente al horno (9) permite la iluminación
del orificio de expansión durante el alineamiento de la fuente y es utilizable, asimismo,
para la medición alternativa de la temperatura a partir de la radiación emitida por la
fuente, básicamente un cuerpo negro, recogida con una fibra óptica y focalizada sobre
un fotodiodo.
Se utilizaron hornos de dos materiales distintos a lo largo de los experimentos de
dispersión. Para temperaturas hasta 2% 750 1< (correspondientes a energías de colisión
hasta 180 meV para el sistema E’+D2) y presiones hasta 350 bar, se utilizó un horno de
acero inoxidable de forma cilindrica de 13 cm de longitud y 8 mm y 6 mm de diámetros
externo e interno, respectivamente. El canal interior acaba en forma cónica en los 2 mm
previos al del orificio de expansión. A temperaturas superiores, de hasta 2% 9801<,
el horno de acero inoxidable presentó sistemáticamente deformaciones mecánicas en el
orificio de expansión a presiones superiores a 100 bar debido al pequeño grosor de la
pared en esa zona (~ 1 mm).
En la mayor parte de los experimentos con la fuente de deuterio a T0= 980 j< (ener-
gía de colisión de 240 meV para el E’+D2) se utilizó un horno de tungsteno. Este
material posee propiedades mecanícas suficientemente buenas para la operación a
esta temperatura a la presión típica de los experimentos de dispersión, P0 350 bar.
Un inconveniente del tungsteno es, sin embargo, su elevada conductividad térmica
(~ 0.3 J s~ cm1 IQ-’, unas 5-6 veces superior a la del acero inoxidable) que provocauna considerable pérdida de potencia de calentamiento, en principio destinada al gas,
a través del soporte del horno y su sistema de refrigeración. Con el fin de minimizar
la transmisión de calor, la pared del horno es mas estrecha en su base donde su grosor
queda reducido a 1 mm. El diámetro del canal interior (6 mm) se mantiene constante
a lo largo de los 13cm del horno (véase la figura 2.20). El orificio de expansión tiene
una longitud de 1.5 mm y un diámetro de 35 pm. La pérdida de calor resultó, a pesar
de todo, lo suficientemente importante como para no permitir el calentamiento del gas
hasta T
0=9801< en condiciones de flujo superior a 20 torrl/s (P0 ~ 120 bar), teniendo
en cuenta que la temperatura máxima del calentador resistivo utilizado es de 1300 1<
con una potencia de 100W.
ILG.2 Sistema de reciclado y conversión del D2
El flujo de D2 durante los distintos experimentos de dispersión reactiva oscila entre
4














E’igura 2.20: Esquema de la fuente de D2 utilizada en los presentes experimentos de dis- upersión reactiva F—02. Horno (acero inoxidable o tungsteno) (1); calentamiento resistivo
(hasta 100 W, r.-4000
0C) (2); escudo de radiación (3); termopar (4); anillo de presión (cobre)
refrigerado por agua (5); junta de cobre (6); cuerpo del soporte de la fuente (7); entrada de
gas (8) y ventana de zafiro (9).
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15 y 52 torr l/s. Para 24 horas de trabajo ininterrumpido se requieren hasta 6000 litros
de gas a presión atmosférica. Debido al elevado coste del deuterio se hace necesario
el reciclado continuado del gas durante el experimento para su reutilización. El gas
procedente de la fuente se recoge a la salida del sistema de evacuación a través de
una trampa y un filtro que retienen el aceite de las bombas de vacio. A continuación
el gas atraviesa dos trampas criostáticas refrigeradas con nitrógeno liquido en el que
condensan las posibles impurezas. Opcionalmente, tras atravesar una tercera trampa
criostática el FI2 fluye a través de un convertor con un catalizador paramagnético [361
(figura 2.21). E’inalmente, el FI2 es recomprimido desde r.’s 1 bar hasta 400 bar en tres
etapas, con un sistema de tres compresores dispuestos en serie que elevan la presión
<leí gas progresivamente hasta ~ 10 bar, “.‘ 100 bar y, finalmente, -‘-‘ 400 bar. El gas fluye
entonces a través de un reductor de presión graduable hacia la fuente, donde el ciclo
comienza de nuevo.
El acoplamiento de los espines nucleares en la molécula de deuterio 1W2 = ID+ID
(ID=1) da lugar a tres posibles valores del espín total
1D,= 0, 1, 2. Los espines pares,
= 0, 2, corresponden a estados rotacionales de la molécula con J~ par (ortodeuterio
que denotaremos orto—D
2), mientras que ‘D2= 1 corresponde a estados con J~ impar
(paradeuterio, para—FI2). El peso estadístico para ambas especies es orto-.FI2/para—
D2= (1+5)13 = 2/1, de manera que el FI2 en estado natural es una mezcla de 66%
ortodeuterio (» par) y 33% paradeuterio (J¿ impar). Una transición rotacional con
impar orto—D2 -* para—FI2 implica una variación simultánea del espín ‘D,, lo cual es
en primer orden sólo posible en presencia de un catalizador paramagnético.
En los experimentos de dispersión reactiva E’+D2 es interesante trabajar con una
de las dos especies, orto—D2 o para—D2, en lugar de con una mezcla de ambas como
es el deuterio natural, con el fin de estrechar la distribución de estados rotacionales
iniciales de las moléculas. En una expansión supersónica de FI2 con una relajación
rotacional eficiente, la relación de poblaciones j.=0/j1zz1 en el haz molecular es igual
a la proporción de orto—FI2 y para—FI2 en el gas.
La presente investigación se realizó con una mezcla de 90% orto—FI2 y 10% para—FI2
obtenida mediante conversión del deuterio natural en equilibrio térmico a 301< con
un catalizador compuesto por silicato de níquel (HSC 197 CP, Air Products). La
capacidad de conversión nominal del catalizador es de 5 torrl/s por gramo. En los
presentes experimentos en régimen de flujo continuo de 50 torr l/s, se obtuvo un grado
de conversión del 90%, el cual se midió mediante un análisis espectroscópico del gas
convertido [68]. El resto del sistema de conducción en contacto con el gas es cobre o
acero inoxidable lo cual evita la conversión fuera de la cámara con el catalizador.
En la figura 2.21 se muestra una sección del convertor [36] en la que se aprecian
su estructura y principales componentes. Dos son los principios fundamentales que
intervienen en el proceso de conversión del D2:





Figura 2.21: Sistema de conversión para—.D2<-.~orto—D2 (figura extraída de la ref. (361). El
es reciclado durante los experimentos y en cada ciclo fluye a través de un catalizador
paramagnético a una temperatura de 30 1< (ver texto). La composición final del gas es 90%
orio—D2 y 10% para—D2.
u
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i) E’lujo del gas a través del catalizador paramagnético en equilibrio térmico. Esto
tiene lugar en la cámara principal del convertor, como se indica en la figura, cuyas
paredes son de cobre. El D2 accede en la cámara a través de un filtro poroso (parte
superior de la figura) y atraviesa unos centímetros de fibra de vidrio para favorecer el
flujo homogéneo del gas a través del catalizador. El FI2 convertido sale de la camara
por otro filtro hacia la región de compresión para su reutilización en el experimento.
u) Regulación de la temperatura en la cámara de conversión. La conversión se
produce en el presente experimento a una presión de FI2 de 1.0-1.2 bar, lo cual
equivale a la presión de vapor del deuterio a ~ 25-301<. La temperatura del gas en
la cámara de conversión se mantiene en torno a 30 1< con un refrigerador de helio
(Air products, potencia total 32 W) en contacto directo con el cuerpo de cobre de la
cámara principal (parte inferior de la figura). El conjunto del convertor se encuentra
aislado en vacío (P < i0~ bar). En ausencia de flujo de gas, el refrigerador alcanza
una temperatura inferior a 20 1<. En la superficie superior del convertor, junto al punto
de entrada del gas en la cámara de conversión, se encuentra un resistor eléctrico que
se utiliza como contrapunto al refrigerador para regular la temperatura de trabajo.
Por último, los conductos de entrada y salida del deuterio, como se muestra en la
figura, están soldados juntos de manera que se induce un intercambio de calor en el
que el gas convertido alcanza gradualmente la temperatura ambiente produciéndose
correspondientemente un enfriamiento del FI2 previo a su entrada en el convertor que
reduce la potencia de refrigeración necesaria.
JJ.G.3 Perfiles de velocidad
La energía de colisión de los reactivos F-FI2 en un experimento de dispersión viene
dada por Ec,,, = p/2 (v~.- + vt9, siendo ji la masa reducida del sistema. Para las veloci-
dades de ambas especies se tiene vp, y», cx T0/m, donde fE,, y m son la temperatura
en la fuente y la masa respectivas. El método más conveniente para controlar Ecm es la
regulación de la velocidad del haz de D2 debido a que su masa es unas 5 veces más ligera
que la del flúor. En la presente investigación se ha estudiado el intervalo de energías
de colisión Ecm= 90—240 meV que corresponden a velocidades y»2 = 2000—3560 m/s y
temperaturas de operación de la fuente T,,= 290—980K (véase la tabla 11.7).
En las figuras 2.22a—2.22f se muestran perfiles de velocidad del haz de FI2 típicos
para las cinco energías de colisión de la presente investigación de dispersión reactiva.
Con el detector situado en el eje del haz molecular (eMb= 90~) la distancia de vuelo
desde el disco modulador hasta el ionizador es de 160.3 cm. El flujo de moléculas en
el detector se limitó mediante un colimador circular de 50 micras situado en la entrada
de la primera cámara de bombeo diferencial del detector a una distancia de ~ 8 cm del
centro de dispersión. Adicionalmente, la corriente de electrones en el ionizador (15 mA
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Tabla 11.7: Condiciones experimentales para eí haz de D2: presión, 1%, temperatura, 7’,,, y 4
diámetro del orificio de expansión, D,,, de las fuentes, flujo de gas, temperatura rotacional del
D2,
Trot, y velocidad inedia, y y anchura relativa Av/y del haz molecular. La notación Al—El use refiere a los experimentos de dispersión reactiva F—D


















(a) Al (90 meV) 100 295 30 29 45 2010 3%
(b) Bí (110 meV) 220 380 30 60 45 2230 3%
(c) Cl (140 meV) 250 500 30 45 60 2620 3%
(f) C3 (140 meV) 80 500 30 15 95 2600 4%.
(d) Dl (180 meV) 350 750 30 52 85 3020 3%
(e) El (240 meV) 350 980 30 45 115 3530 3%
en los experimentos de dispersión) se redujo hasta 1 mA, para evitar la generación de
carga espacial significativa en la región de ionización correlacionada con la frecuencia
de los pulsos de gas, lo cual podría producir picos espúreos en los espectros de tiempo
de vuelo.
La velocidad del haz de FI2 (y correspondientemente E0,,,) va aumentando desde la
figura 2.22a hasta la 2.22e. El producto P,,D, en los distintos experimentos oscila entre
los 230 torr cm a 2%= 2901< y los 800 torr cm a T,,= 9801<, obteniéndose una anchura
en velocidad relativa de ~v/v~3% en todos los casos.
En la figura 2.22f se representa el perfil de velocidad del haz de D2 en un expe-
rimento a E01,, = 140 meV en el que se redujo la presión en la fuente en un factor 3
(P,,D,,= 180 torr cm) en comparación con el experimento principal a esa energía de
colisión (P,,D,,= 570 torr cm, figura 2.22c). Lii estos nuevos experimentos la anchura
en velocidades de] haz se incrementa hasta áv/v 4-5%. Adicionalmente, como re-
sultado de la reducción en el número de colisiones durante la expansión aumenta la
temperatura rotacional final del haz, lo cual permite investigar la depeíídencia de la
dinámica reactiva en el estado rotacional inicial del D2 (véase el apartado 111.1). Se
realizaron experimentos de similares características a las energías de colisión 180 y
240meV.
ll.G.4 Temperatura rotacional del D2
La determinación de la población relativa de los estados internos del D2 en cada
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E’igura 2.22: Distribución de velocidad del haz de D2 en los experimentos de dispersión
reactiva F—D2 a Ecm 90meV (a); 110 meV (b); 140 meV (c) y (f); 180 meV (d); 240 meV
(e). Las condiciones experimentales correspondientes se relacionan en la tabla 2.22. Debido
a su mucha menor masa en comparación con el F, la velocidad del D2 determina en gran
medida la energía de colisión de los reactivos. La anchura de las distribuciones es z\v/v 3%
en todos ‘os casos, salvo en el experimento del panel (f) (Av/y 4-5%) donde se redujo la
presión en la fuente, 1%, para elevar la temperatura rotacional del D2,
Trot~
u
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vuelo, así como a la hora de realizar una interpretación precisa de las observaciones en u
términos de la dinámica reactiva.
En el intervalo de temperaturas considerado, T,,=290—980K, el estado vibracional u
del FI2 está bien definido, ya que sólo el nivel fundamental, v,=0, estásignificativamente
poblado. A la temperatura más alta fE —9801<, la población estadística del primer u
estado vibracional excitado, v~= 1 (E~,~b= 371 meV) es únicamente del 1.4%. Este valor
constituye una cota superior a la población relativa de v1= 1 en el haz molecular, ya
que es de esperar un cierto grado de enfriamiento vibracional durante la expansión u
supersónica del gas que lleve la población final por debajo del 1%.
Éste, sin embargo, no es el caso para la rotación. La distribución de estados rota- u
cionales a la temperatura de la fuente es en general relativamente ancha a pesar
de la gran separación energética entre los estados rotacionales (Er0t(ji)= ‘7.4, 22.2,
44.3 y 73.6 meV para J~=l,
2,3 y 4, respectivamente) producida por el relativamente
pequeño momento de inercia del FI
2 y acrecentada por el hecho de que, en primer
orden, únicamente están permitidas transiciones con Aj~ par. Para orto—D2 (ji par)
ala T,,= 500K (k~T,,= 45meV) el estado estadísticamente más poblado en la fuente es
= 2.
La distribución final de estados rotacionales en el haz molecular depende de la cfi- al
ciencia de la relajación rotacional del D2 durante la expansión supersónica. La transfe-
rencia de energía rotacional a transíacional durante la expansión del deuterio es relatí- al
vamente ineficiente debido al gran espaciamiento rotacional y a la pequeña anisotropía
de la interacción FI2 •D2. El número medio de colisiones D2—D2 necesario para la
relajación rotacional de una molécula es Zr,,t 200 para fE,, >2001< [69]. El número
total de colisiones binarias por molécula en la expansión es proporcional a PODO/fEO y
para las condiciones de los presentes experimentos (F,,= 100—350 bar, T,,= 290—10001<, uD,,= 30 pm) se estima en Z~,,j io~ [43]. Este alto valor, Zcd 50 Zret, obtenido gra-
cias a la gran intensidad del haz de D2, posiblita un enfriamiento de la temperatura
rotacional en la expansión hasta un valor típico estimado de Tr,,t/T,, 1/8 (véase la
tabla 11.8).
Un procedimiento muy extendido para la determinación experimental de la u
temperatura rotacional tras la expansión supersónica de un gas molecular es el pro-
puesto por Gallagher y Fenn [70] a partir de la conservación de la entalpía total del usistema, H,,. El método consiste básicamente en la determinación de la diferenciaToTrot a partir de la medición de Te y d l perfil de velocidad del haz, del que se
extraen la velocidad media y la temperatura transíacional finales. Se asume, de ma- unera ad hoc, una distribución Bo]tzmann caracterizada por Tro¿ para las poblaciones
relativas de los estados rotacionales tras la expansión. . Este ha sido el procedimiento useguido en varias investigaciones, de relajación rotacional en expansiones supersonícas
de FI2, entre ellas las de Kern el él. [69]y Winkelmann [71, 72]. u
u
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El principal inconveniente en la aplicación del método descrito es que se requiere
un conocimiento experimental extremadamente preciso de fE,, (la temperatura del gas
en la fuente, previamente a la expansión) ya que Troj se obtiene a partir ‘de la dife-
rencia T,,~Tr,,j. Con las presentes condiciones experimentales, debido al alto flujo de
trabajo (Q 50 torrl/s), el gas no alcanza el equilibrio térmico con las paredes del
horno durante su corto tiempo de residencia en la región de calentamiento (r~4s).
En consecuencia, la temperatura medida en la fuente no coincide necesariamente con
la temperatura del gas, la cual debe ser estimada por consideraciones de transporte
energético sin la precisión deseada.
El procedimiento más adecuado, aunque más complejo de realización, es la deter-
minacion espectroscópica de las poblaciones rotacionales del haz de D2. Pollard el
al. [73]y Godfried el al. [74]aplicaron las técnicas de espectroscopia fotoelectrónica y
Raman, respectivamente, a la investigación de expansiones supersónicas de 112 y D2.
Al no poderse llevar a cabo experimentos de éstas características en la presente inves-
tigación, se recurrió a los resultados de Pollard el al., para realizar una estimación de
la distribución rotacional del D2 en las condiciones de los experimentos dedispersión
re activa.
En la figura 2.23a se muestran dos ajustes representativos de las poblaciones rota-
cionales medidas por Pollard el al. a distribuciones de Boltzmann, teniendo cuenta
que los experimentos se llevaron a cabo con deuterio natural, una mezcla con 66%
orto-D2 y 33% para-D2. Los resultados espectroscópicos sólo presentan desviaciones
apreciables de la distribución estadística para los estados rotacionales de niayor ener-
gía (j~= 4—6), cuya población relativa tiende a quedar subestimada en el ajuste. La
población del resto de estados, que constituyen en todo los casos más del 95% del total
de las moléculas del haz, queda bien reproducida con la asignación de una-temperatura
rotacional efectiva, Troj.
Como se muestra en la figura 2.23b, los valores obtenidos de esta manera para
Trot iT,,, se ajustan a la siguiente correlación logarítmica lineal en función del producto
P,,D,,/yr (en unidades torrcm K42):
(P,,D,
,
log(Tr,,j/T,,) = —0.44 log 1 3 0.32 (2.18)
Resulta interesante observar que no es estrictamente el número total dé colisiones
(proporcional a PODO/fEO) la magnitud que correlaciona con el grado de enfriamiento
rotacional en la expansión, medido éste por TroilTo, en contra de lo que se sugiere en
la referencia [67].
La expresión 2.18 se utilizó en todos los casos para estimar la temperatura rotacional
del haz de D
2 en los presentes experimentos. Como se observa en la figura 2.23b,
u
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el al. 2.23: (a) Ajustes típicos de las poblaciones rotacionales del D
2 medidas por %ííard u(ref. [73]) a distribuciones de Boltzmann con las temperaturas indicadas en la figura.
Relación entre la temperatura rotacional del D2,
Trot, y la temperatura de la fuente, 7’,,, uen función del producto PODOTJ’2 (Fo: presión en la fuente, D,,: diámetro del orificio de
expansión). (.) Valores experimentales de Pollard ci al.; (o) valores extrapolados para las
condiciones de los presentes experimentos. al
u
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Tabla 11.8: Poblaciones rotacionales relativas iniciales del haz de 02, p(j~), en los presentes
experimentos de dispersión reactiva. 1% denota la presión y 7’,, la temperatura de trabajo en
la fuente, D,, es el diámetro del orificio de expansión. La notación Al—Ea se refiere a los
experimentos de dispersión reactiva F—D2 a las energías de colisión indicadas,
60m, que se
presentan en el apartado III. En todos los casos se utilizó una mezcla 90% 0210-02/10% para-
02, salvo en el experimento C3t que se llevó a cabo con 66% orto-D
2/33% para-O2
p&~)1













Al 90 295 100130 1~~ 10.9010.lO10.0010.00
100 1~~ 14010.9010.1010.O010.O0A2 90 295





10 380 100 0.10 0.06 0.00
Cl, 140 500 25013016010.8510.1010.0510.00
C3 140 500 8013019510.67 ¡0.1010.2310.00
C3t 140 500 80130 19510.4910.3210.19 0.01
Dl, D2 180 750 350 30 ~ 0.74 0.10 0.16 0.00
D3 180 750_{_100_j__30__J_145_J 0.49_J_0.09_1 0.40_j_0.02
980 350 30 115 0.59 0.09 1 0.31 0.01El 240
E2 240 980 225 33 135 0.52 0.09 0.37 0.02
E3 240 980 115 35 175 0.41 0.08 0.47 0.04
debido a los altos valores del producto P,,D,,/~ñ¶izs 7—40 torrcm j<...i/2 accesibles con el
presente dispositivo experimental, esto constituye una extrapolación de los resultados
de Pollard et al. que incluyen hasta ~ 6 torrcm IY’
12, comparable al menor de los
valores en nuestros experimentos.
En la tabla 11.8 se relacionan las temperaturas rotacionales y las poblaciones rela-
tivas estimadas del haz de FI
2 para los presentes experimentos de dispersión, cuyas
condiciones experimentales precisas se detallan en el apartado III.A. En la mayoría
de los casos se utilizó una mezcla con 90% orto-FI2 y 10% para-FI2, tras conversión
catalizada del deuterio normal (véase el apartado II.G.2). Sólo en casos excepcionales
se utilizó FI2 normal sin conversión. Como se observa en la tabla 11.8, las temperaturas
rotacionales oscilan entre 45K y 1751<, siendo en general J¿ = O el estado más poblado.
Los experimentos con distinta Tr,,t a una misma energía de colisión permiten investigar
la dependencia de la dinámica de la reacción con el estado rotacional inicial del D,=.
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11.0.5 Condensación del D2 4
El flujo total de gas a través del orificio de expansión, Qcx P,,D~/T$2, está, en prin-cipio, únicamente limitado por la capacidad de evacuación del sistema de vacío. En un 4
experimento ideal tanto el speed ratio final del haz molecular como la eficiencia de la re-
lajación rotacional de las moléculas del gas, ambos correlacionados con el número medio u
de colisiones de dos cuerpos, Z
2 cx P,,DO/T,,, aumentan proporcionalmente a 1/D,,.
Sin embargo, si se mantiene el flujo de gas constante, la reducción del diámetro udel orificio de expansión implica un aumento cuadrático de presión en la fuente, de
manera que los procesos asociados a colisiones de tres cuerpos, Z3 a P~ D,,/T, ganan
en relevancia. Una primera consecuencia es la condensación del gas (formación de u
complejos de Van-der-Waals) en la fuente y durante el enfriamiento adiabático de la
expansion.
.4
La temperatura y presión de la fuente de deuterio en los presentes experimen-
tos de dispersión reactiva F-D2 está comprendida en los intervalos desde T,,= 2951<,
P,,=lOObar para Ecm=9OmeV, la energía de colisión más baja investigada, hasta .4
T,,= 980K, P,= 350 bar para Ecm= 240 meV. En estas condiciones, en caso de pro-
ducirse condensación, el proceso dominante es la fojihación del dímero [45, 71]:
FI2+FI2+D2 —~ (D2)2+FI2 (2.19) u
La presencia de dímeros de deuterio en el experimento de dispersión F+FI2—~FIF+FI2
no es deseable, principalmente porque podría dar lugar a una contribución reactiva con
al
la misma molécula de FIF como producto:
F+D2•-FI2—-+DF+D2+D (2.20)
cuya sección eficaz se desconoce y que podría ser vanas veces mayorque para la reacción udel monómero, lo cual dificultaría la interpretación de los presentes experimentos.
Se puede realizar una estimación preliminar considerando el valor del parámetro D*: u
—2.4() ( ~0 )
(e/aa (c¡kn) (2.21)
.4
El criterio empírico de condensación de Knuth [45]sugiere que si D <0.1 el porcentaje -
de dímeros en el haz molecular es menor del 1%, mientras que si D* <0.4 se tiene
una concentración por debajo del 1%. En las condiciones de trabajo de la presente
inve~tigación para el D2 se tiene D=0.3 en los experimentos a Ecm=90 y 110 meV, .4
D*=0.2 aEcm= 140 meV y D* <0.1 a 180 y 240 meV.
.4
.4
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Con el fin de determinar más directamente el grado de condensación en el haz de
FI2 se midió la concentración de dímeros relativa a la de monómeros a T,,= 290 K en el
intervalo de presiones P,,= 50—170 bar. Para ello se realizaron espectros de tiempo de
vuelo del haz de deuterio en las masas de los iones FIt (cociente masa/carga eléctrica
m/e= 4) y FIt (m/e= 6). Ambos iones se producen a partir del monómero y el dímero





A la energía de colisión electrónica ~ r. 100 eV del lonizador, la reacción (1) consti-
tuye el mecanismo de ionización dominante para el monómero.
FIiversas investigaciones experimentales han puesto de manifiesto que en la ionización
y fragmentación por impacto electrónico de complejos de Van-de-Waals (11),, y (FI)»,
predomina la formación de productos (Hn)H+ y (FI2k)FI+, con un número impar de
átomos [75, 76]. Estas observaciones sugieren que el dímero (FI2)2 produce mayori-
tariamente FIt vía la reacción (IV), pudiéndose despreciar la fracción de dímeros que
forman Dt a partir la reacción (II).
La reacción (III) se produce en el ionizador y en ausencia de dimeros la intensidad
de FIt es, como la de FIt, proporcional a 1’,,. Cuando la concentración de dímeros se
hace relevante los iones Dt aumentan cuadráticamente con 1% y el cociente lo hace
linealmente.
Los espectros de tiempo de vuelo se tomaron con el detector situado en el eje del
haz molecular (Ou~b=900), en las mismas condiciones de trabajo que se indican en
la tabla II.?, idénticas a las de los experimentos de dispersión F—D2 presentados en
el apartado III. En las masas m/e= 4 y m/e= 6 se observaron picos de tiempó de
vuelo con posición temporal y anchura idénticas. La relación entre las intensidades
detectadas en cada una de las masas constituye una medida de la población relativa
de dimeros.
Los resultados obtenidos en función de la presión en la fuente de deuterio
(D,,= 30 micras en todos los casos) están representados en la figura 2.24. Como se
observa en la figura, la intensidad tanto en la masa del ion Dt como en la del Dt
aumenta con la presión, como era de esperar. El crecimiento es significativamente más
.4
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Figura 2.24: (a) Intensidad detectada en espectros de tiempo de vuelo del haz de 02 medidos
en las masas de los iones indicados en la figura. La presencia de complejos de Van-der-Waals uen el haz (principalmente dímeros (02)2, ver texto) se detecta en la masa m/e= 6 del ion
Dt. La concentración de monómeros 02 se mide en la masa m/e= 4 y la de isótopos HO
en la masa m/e= 3. También se incluyen los resultados de Winkehnann (ref. [711) en un . 1
haz de H2 (o, C). (b) Intensidades del panel (a) relativas a la de monómeros (02 o H2). —
La concentración de HO aumenta, como la de 02, linealinente con la presión por lo que
.4el cociente HO/D2 permanece constante. El aumento lineal del cociente D~/D2 evidencia
que la intensidad detectada en la masa m¡e= 6 proviene de los dímeros cuya concentración
aumenta cuadráticaniente con la presión y permanece dos órdenes de magnitud menor que u
la de monómeros.
.4
rápido para eí Dj cuya intensidad pasa de ser un 0.2% de la intensidad para el D~ a .4
SObar a ser un 1.0% a 170 bar. El cociente entre las intensidades de ambas masas, lelos
de ser constante, aumenta rápidamente y en el intervalo de 110 a 170 bar la dependen- .4
cia con la presión es lineal con pendiente ~0.1%¡bar. Tal comportamiento lineal es
el esperado para el cociente entre las contribuciones del dímero y el monómero, como .4
se discutió anteriormente, lo cual confirma que la formación de FIj y DZ está domi-
nada, respectivamente, por las reacciones (1) y (IV) arriba descritas. Se concluye que
la concentración relativa de dímeros (FI2)2 es a T,,=295 1< menor de 1% para presiones j
de hasta 170 bar. Los experimentos de dispersión reactiva a esta temperatura se re-
alizaron a una presión de 100 bar para la cual los dímeros constituyen menos de un u0.4% de las moléculas del haz.
El bajo grado de condensación observado para el D2 no afecta en ningún caso a las
características del haz molecular supersónico, cuyo speed ratio aumenta monótonamente .4
con la presión de la fuente hasta alcanzarse el límite del sistema de bombeo de la cámara
de expansión (r%¿ 60 torr lIs) .4
En la misma figura 2.24 se muestran también los resultados de. 1<. Winkelmann [71]
para la•condensación de 112 en una expansión supersónica a la misma temperatura a
.4
través de un orificio de diametro 5.6 micras, más de 5 veces menor que en el presente
experimento. La concentración relativa de dímeros (li2)2 (medida en la masa m/e= 3
del ion HZ) en las condiciones de la investigación de Winkelmann es unas 3 veces mayor .4
que la de (D2)2 en nuestro experimento.
Es interesante, por otra parte, observar que el comportamiento con la presión es .4
cualitativamente muy similar para ambas especies isotópicas. La concentración relativa
de (li2)2 aumenta a partir de 50 bar alcanzando un régimen lineal entre 80 y 160 bar, .4
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con pendiente ~ 0.2%/bar, el doble de la observada para el (FI2)2 en el mismo intervalo .4
de presión. A presiones por debajo de 50 bar, el cociente de intensidades I(Hj9/I(Hfl
es constante 0.6%, lo cual indica que la proporción de dimeros no es significativa y la
.4producción de Ht en el ionizador a partir del monómero es dominante (reacción (III)
arriba). Es de esperar un comportamiento similar para el deuterio con I(Dt)/I(Dt)
~O.1-0.2% a presiones menores de 50 bar. .4
Con el fin de caracterizar de forma más completa el haz de FI2, se midió, adi-
cionalmente, la concentración de HD. Una hipotética presencia significativa de HD .4
en el centro de dispersión implicaría formación de DF no deseable a partir de la
reacción F + liD —+ FIF + H, cuya sección eficaz es comparable a la de la reacción
.4F + FI2 —* DF + D. Como se observa en la figura 2.24, la intensidad detectada en
la masa m/e=3 del ion HD+ es ~0.05% de la intensidad del D2, medida en la masa
rn/e= 4, independientemente de la presión. La concentración de I-IFI aumenta como la
.4
de D2, linealmente con P,,, a diferencia del comportamiento observado para la conden-
sación en dímeros.
A partir de los resultados obtenidos para la concentración relativa cíe las especies .4
moleculares D2, (D2)2 y liD en del haz de deuterio, se extraen las siguientes concín- .4
(i) En las condiciones de temperatura y presión de los presentes experimentos de dis-
persión reactiva F+D2 (T,,= 295-980 1<, P0=100-250 bar), los dírneros (D2» constituyen .4
menos del 1% de las moléculas en el haz de deuterio. La contribución de la reacción
F + (D2» —* DF + D + FI2 al flujo de DF dispersado en un experimento típico sería
.4significativa si su sección eficaz fuera al menos dos órdenes de itagnitud mayor que
para la reacción F+D2.
(u) La concentración de liD es s~ 0.05% de la de FI2 en el haz con lo cual la contribución .4
de la reacción F + liD —* DF + H al flujo de DF dispersado es despreciable frente al








lILA Espectros de tiempo de vuelo
Los espectros de tiempo de vuelo de los productos FIF(vf,jf) de la reacción F+FI2
medidos en los presentes experimentos a las cinco energías de colisión investigadas
(Ecm9O24OineV) se muestran en las figuras 3.1—3.10. En todos los casos se pre-
senta, en primer lugar, un espectro representativo junto con el diagrama de velocidad
de Newton correspondiente, el cual contiene la información cinemática necesaria para
la identificación de los picos vibracionales observados en los espectros. Las condiciones
experimentales y la caracterización de los haces moleculares se indican en la tabla 111.1.
Las poblaciones relativas iniciales de los estados rotacionales del FI2 en cada caso se
relacionan en la tabla 11.8.
La investigación completa de cada energía de colisión incluye típicamente ángulos
CM desde ~cm= 1800 hasta 6cm~50~, 40”, 300,20~ y 00 para Vf=O, 1,2,3 y4, respec-
tivamente. La única excepción la constituye el experimento a Ec,,,= 90meV que sólo
incluye la región angular &cm> 900 en la que se encuentra confinado el 90% del flujo
reactivo.
Los espectros de tiempo de vuelo están dispuestos en las figuras 3.1—3.10 de manera
que el ángulo de dispersión eI0b (y, en general, también 6cm) decrece de izquierda a
derecha y de arriba a abajo. En cada figura se representa con círculos (o) el espectro
experimental y con curvas de trazo continuo la simulación del espectro obtenida a partir
de la deconvolución tridimensional definida en la expresión 3.22. Dicha simulación
resulta de la determinación del conjunto de secciones eficaces diferenciales CM estado
a estado que proporciona el mejor ajuste posible de los puntos experimentales, como
se describe en el apartado III.B.
Los picos en los espectros corresponden a los distintos estados vibracionales Vf= 0—4
del producto DF, como se indica en las figuras. Se denotan por y t)j los picos vibra-
cionales asociados con velocidades CM a la derecha y a la izquierda, respectivamente,
de la velocidad relativa inicial de los reactivos que dan lugar a productos “rápidos” y
“lentos” en el sistema de referencia de laboratorio con ángulos de dispersión 9,,,, en
general distintos. Los diagramas de velocidad de Newton de las figuras 3.1—3.10 están
.4
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Tabla 111.1: Condiciones de trabajo en los experimentos de dispersión reactiva F—D2 a las .4
energías de colisión .Ecm= 90—240 meV: presión en la fuente, .P,,, temperatura, 7’,,, diámetro
del orificio de expansión, D.,, flujo de gas, temperatura rotacional del haz de 02,
Trot, grado de u
disociación del F~, a, y velocidad media, y y anchura relativa Av/y de los haces moleculares.
La notación Al, A2,...,E3 se utiliza a lo largo del todo el trabajo para referir los distintos
.4experimentos que componen la presente investigación.














Experimento Al. Ecm 90 + 1.5 meV




35 32 - 40 1__— [2010
D2-beam 100 29530 3%
Experimento A2. Ecnp 90
F-beam 2.0 1145 120 3.2 — 55% 8%
D2-beam 100 295 3%
Experimento Bí. Ecm=_111±2meV
F-beam 1 10.0 1210 75 2.4 — 140% 1175 6%
D2-beam 220 380 30 60 ~5 1__—
-_______
2230 ~
Experimento B2. Ecm= 110+2 meV
F-beam 7.0 1120 90 2.5 — 40% 1135 6%
D2-beain 220 38030 60 45 — 2230 3%
Experimento B3. ~ 110 ±2 meV








Experimento Cl. Ec,,= 140 + 3 meV
— (25%F-beam 5.0 1100 80 2.7 1130 6%
D2-beam 250 500 30 45 60 [__—2620 3%
Experiment C2. Ecm~ 140 + 3 meV
F-beam 5.0 1100 90 3.4 — 25% 1130 6%
30 45D2-beam__1_250_- 500
Experimento Dl. Ecm= 179+4 meV
60 — 2620 3%
F-beam 5.0 1120 120 3.0 —1 32% 1125 6%
75030 52 85{ —D2-beam 1350
Experimento D2. E0,,=_181+4 meV
F-beam 1 7.0 1200 95 2.7 —141%
30203%
1160 6%
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Haz P,, fr,, D,,





a ¡ ~FD, 1 Av/y
[m/s]1
Experimento El. Ecm 236 ±5 meV
F-beam 8.0 1220 85 2.5 — 40% 11165 6%
—_1353013%FI2-beam 3501980130 45 115
Experimento E2. Ec,,,= 239
F-beam 8.0 11220 85
±5 meV
2.5 — 40% ] 1165 1 6%
D2-beam 225 j 980 33 35 135 3530 j 3%
Experimento_E3. Ecm 241
F-beam ¡ 2.5 11180 160
±6 meV
3.4 — ~ 1150 1 8%
D2-beam {115 980 35 20 175 — 3560 4.5%
orientados para facilitar la identificación de los productos vibracionales en la escala de
tiempos de los espectros.
Los productos vf aparecen a tiempos de vuelo progresivamenté mayoh~s a medida
que crece su energía interna. La forma y localización temporal de cada pico vibracional
viene determinada por la cinemática del sistema y por la distribución final de estados
rotacionales. La resolución en energía de los espectros oscila en los presentes expe-
rimentos de dispersión entre 25 y 200 meV dependiendo del estado vibrorrotacional
final, de la energía de colisión y del ángulo de dispersión, como se discute en detalle
más adelante en el apartado III.FI. En general, la resolución, entendida como la sepa-,
ración entre dos picos dc tiempo de vuelo relativa a su anchura, aumenta con la energía
interna de los productos (vf= 4 es el estado mejor resuelto) y se deteriora al crecer la
energía de colisión.
Los estados vibracionales del DF vjt= 1,2,3,4 se observan con claridad a todas las
energías de colisión. La sección eficaz del producto v7= O se hace lo suficientemente
apreciable para su detección a partir de Ecm =180meV. Los productos “lentos” iJ= 3,4
son observables en algunos de los espectros y presentan un mayor ensanchamiento tem-
poral que los productos “rápidos” debido a su correspondientemente superior tiempo
de vuelo. Por otra parte, v¡ = 1,2 poseen un factor jacobiano desfavorable y una an-
chura mayor que la ventana temporal de los experimentos (255 canales x 7gs/canal)
lo cual impide su detección. Los productos VJ= 0, finalmente, no son accesibles
cínemáticamente en el intervalo de ángulos de dispersión de la presente investigación,
como se puede comprobar en los diagramas de Newton de las figuras 3.1—3.10.
El tiempo de acumulación de medida para cada espectro oscila entre 6 y 20 horas
en función de la intensidad detectada a la correpondiente dirección de dispersión (10-
u
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Tabla 111.2: Condiciones de trabajo en los experimentos de dispersión reactiva F—D2 con .4
una temperatura rotacional del 02 más elevada. En todos los casos se utilizó 02 convertido
(90% orto-O2 10% para-D2) salvo uno a 140 meV indicado en la tabla 11.8 con C3~ que se .4
llevó a cabo con 02 normal (66% orto-02 33% paro-D2). Se sigue la notación de la tabla 111.1













Experimento C3. Ecm= 140 ±4 meV
F-beam 5.0 1100 90 3.4 — j25%}1130{ 6%
{—j2600[ 4%D2-beam 80 500 30 15 95
Experimento D3. Ecm= 180
11120 120
+5 meV
F-beam 5.0 3.0 — 32% 1125 6%
D2-beam 100 750 30 15 145 —__] 3020 4%
Experimento E3. Ecm= 241 ±6 meV
F’beam 2.5 1180 160 3.4 — 55% 11150
— 3560
8%
D2-beam 115 980 35 20 175 4.5%
Socps). Un experimento típico incluye de 10 a 15 espectros de tiempo de vuelo a lo
largo de 200-350 horas de medida ininterrumpida. La investigación de cada energía
de colisión se completó en dos o tres experimentos en las condiciones detalladas en
la tabla 111.1. Los distintos experimentos se denotan en las tablas por Al, A2, Bí,
B2,. . . ,E3. En el apéndice A se indican los espectros de tiempo de vuelo medidos en
cada uno de ellos.
Con el fin de controlar el posible deterioro de las condiciones de dispersión en el
transcurso del periodo de medida y de corregir variaciones en la intensidad absoluta
detectada en los distintos experimentos para cada energía de colisión, se realizó regu-
larmente (cada ~-‘- 12 horas) el siguiente conjunto de mediciones de control:
— Repetición de un espectro dé dispersión reactiva. Se tomaron como referencia los
espectros a los ángulos de dispersión: (e,~6, ~=l~b»~ (35000), (35”,0”), (420,00), (400,00)
y (36”,15”) para los experimentos a Ecm= 90, 110, 140, 180 y 240 meV, respectivamente,
que se mue~tran en las figuras 3.1, 3.3, 3.5, 3.7 y 3.9 precediendo al diagramado Newton
para cada energía de colisión.
— Medida de tiempo de vuelo del perffl de velocidad de los haces de F y FI2.
— Experimento de dispersión elástica F2—D2 y F—D2 para la determinación del grado
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Figura 3.1: Espectro de tiempo de vuelo típico del producto DF de la reacción F—02
a la energía de colisión Ecm 90±1.5meV. Los ángulos de dispersión EI¡ab (en el plano de
colisión) y ‘
1’¡ab (en el plano perpendicular) se definen en el apartado II.H. La intensidad
detectada se indica en cuentas por segundo (cpslY Las curvas corresponden a la simulación
numérica de los picos de tiempo de vuelo de los productos DF(vp=0—4), obtenida con el
conjunto de secciones eficaces diferenciales estado a estado que proporciona el mejor ajuste
del espectro experimental (o) (véase el apartado III.B). En el diagrama de Newton de la
reacción F+D
2—DF(vf)+D se representan las condiciones cinemáticas del experimento y
+ -
se pueden identificar los picos de tiempo de vuelo del espectro. Con y1 y y1 se denotan
productos vibracionales con velocidades CM a la derecha (rápidos) y a la izquierda (lentos),
respectivamente, de la velocidad relativa de los reactivos, g.
Figura 3.2: Espectros de tiempo de vuelo del producto DF de la reacción F—02 medidos
en los presentes experimentos a la energía de colisión .Scm= 90±1.5meV. Las condiciones
experimentales se relacionan en la tabla 111.1. En cada panel se indican los ángulos de
dispersión ®¡ab Y ~Iab correspondientes a cada espectro. El ángulo en eí plano de colisión,
®lab, y en general también el ángulo de dispersión en el sistema de referencia CM,
0a,.,
disminuye en la figura de izquierda a derecha y de arriba a abajo. Las curvas corresponden
a la simulación numérica de los picos de tiempo de vuelo de los productos vibracionales
DF(v
1=0—4), obtenida con el conjunto de secciones eficaces diferenciales estado a estado que
proporciona eí mejor ajuste del espectro experimental (o) (véase el apartado LUn). Con vf
y v se denotan productos vibracionales con velocidades CM a la derecha y a la izquierda,
respectivamente, de la velocidad relativa de los reactivos (véase la figura 3.1).
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Figura 3.2.
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Figura 3.2 (continuáción). .4
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Figura 3.3: Como la figura 3.1 para el experimento de dispersión reactiva F—D
2 a la energía
de colisión Ecm 110±2meV.
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Figura 3.4: Como la figura 3.2 para el experimento de dispersión reactiva F—D2 a la energía
de colisión .Ecm= 110±2meV. Condiciones experimentales en la tabla 111.1. .4
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Figura 3.4 (continuación).
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Figura 3.4 (continu~ción). .4
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Figura 3.4 (continuación).
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Figura 3.5: Como la figura 3.1 para el experimento de dispersión reactiva F—D2 a la energía
de colisión Ecm 140±3meV. .4
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Figura 3.6: Como la figura 3.2 para eí experimento de dispersión reactiva F—02 a la energía
de colisión Ecm= 140±3meV. Condiciones experimentales en la tabla 111.1.
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Figura 3.6 (continuación). .4
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Figura 3.6 (continuación). .4
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Figura 3.7: Como la figura 3.1 para el experimento de dispersión reactiva F—D2 a la energía
de colisión Ec,,i 180±4meV.
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Figura 3.8: Como la figura 3.2 para el experimento de dispersión reactiva F—D2 a la energía .4
de colisión Ecm 180±4meV. Condiciones experimentales en la tabla 111.1.
.4
.4





















0,5 1,0 1,5 2,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Tiempo de vuelo [ms]
Figura 3.8 (continnación).
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Figura 3.8 (continuación). .4
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Figura 3.8 (continluación).
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Figura 3.8 (continuación). .4
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Figura 3.9: Como la figura 3.1 para el experimento de dispersión reactiva F—D2 a la energía
de colisión Ecm 240+5 meV.
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Figura 3.10: Como la figura 3.2 para el experimento de dispersión reactiva F—D2 a la energía
de colisión Ecm= 240±5meV. Condiciones experimentales en la tabla 111.1.
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Figura 3.10 (continuación).
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Figura 3.10 (continuación).
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Como consecuencia de la elevada concentración de argon en el haz de flúor (un 90%)
y de la alta sección eficaz diferencial de dispersión elástica Ar—D2 en comparación
con la reactiva F—D2 (véanse las figuras 3.30 y 3.23) el Ar dispersado y doblemente
ionizado en el detector (Ar++, m/e 20) contribuye apreciablemente a la intensidad
detectada en la masa m/e = 21 del ion DF+. En el intervalo de ángulos de laboratorio
el0b= O0~3Oo accesible cinemáticamente a la dispersión elástica Ar—D2 la presencia de
Ar puede contaminar la señal reactiva. Esta región angular corresponde en general a
~cm <900 para la dispersión reactiva F—D2.
Esto ocurre a.pesar de que la resolución del espectrómetro de masas en los presentes
experimentos, m/á ni = 35, reduce en tres órdenes de magnitud la detección del Ar++
en las masas adyacentes a la m/e = 20. Adicionalmente, la sección eficaz de ionización
por impacto electrónico es unas 15 veces menor para el proceso Ar —* Ar++ que para el
Ar —> Ar+ [77, 781. Se concluye que la detección del Ar en la masa 21 es aproximada-
mente i0~ veces menos probable que la detección de este mismo átomo en la masa
40. En un experimento de dispersión Ar—D2 la señal detectada en el canal de máxima
intensidad es típicamente de r-.~ ío~ cps (figuras 3.24—3.28). La misma señal detectada
en la masa m/c = 21 es, por tanto, del orden de 1 cps/canal, que es comparable a la
señal reactiva detectada en el intervalo angular (~¡ab <300), como se aprecia en las
figuras 3.1—3.10.
Con el fin de disminuir al máximo la presencia de Ar en lqs experimentos de dis-
persión reactiva, para los espectros de tiempo de vuelo medidos a ángulos de dispersión
pequeños el espectrómetro de masas se desplazó ligeramente de la masa m/e 21 hacia
la masa m/e = 22. De esta manera, la señal procedente del Ar++ se redujo en un factor
5 mientras que la contribución reactiva procedente del DF+ lo hizo en menos de un
50%. La reducción en la eficiencia de detección del DF+ se determinó y controló regu-
larmente mediante la repetición en la masa desplazada del espectro reactivo tomado
como referencia a la energía de colisión correspondiente (espectros representados en las
figuras 3.1,3.3,3.5, 3’.? y 3.9, como se mencionó anteriormente).
En la figura 3.11 se muestran dos espectros representativos a 110 y 140 meV de ener7
gía de colisión medidos a ángulos de dispersión pequeños. La contribución del Ar se
observa en ambos casos en forma de un pico de tiempo de vuelo (t r-~ 1.2 ms) clara-
mente resuelto entre los picos correspondientes a los productos DF(vf =3) (t -‘~ 1.0 ms)
y DF(v1=4) (t —‘ 1.4 y 1.7 ms) de la reacción F—D2. Como se puede apreciar en la fi-
gura, el pico asociado al Ar, con una altura de r~’ 0.2 cps en comparación con el máximo
de señal reactiva de 0.5-0.9 cps, es fácilmente identificable cinemáticamente y puede
substraerse del espectro sin dificultad.
El procedimiento seguido sistemáticamente en los presentes experimentos comienza
con la realización a cada energía de colisión de un experimento de dispersión Ar—D2
(con detección en lamasa ni/e = 40) en las mismas condiciones cinemáticas e incluyendo
104 fIL RESULTADOS EXPERIMENTALES j
todos los ángulos de dispersión (e,0b, $Iab) de los espectros del experimento reactivo
F—D2. A continuación, los picos de tiempo de vuelo del Ar se escalan con un único
factor global para igualar su altura (r~-. io~ cps) a la de los mismos picos observados
resueltos en ]os espectros tomados en la masa m/e = 21 (—‘-‘ 0.2 cps). Finalmente, la
señal procedente del Ar se substrae de los espectros reactivos como se ilustra en los
ejemplos de la figura 3.11.
En los dos paneles superiores (figuras 3.lla y c) se representa con tina curva continua
el mejor ajusté del espectro de Ar—D2 medido en la masa 40 escalado a la altura del
pico observado al mismo ángulo de dispersión en la masa 21. Los paneles inferiores
(figura 3.llb y d) muestran los espectros de dispersión reactiva (o) tras la substracción
de la contribución del Ar. La simulación de los picos de tiempo de vuelo del producto
DF se incluye también para facilitar su identificación.
IILB Simulación y análisis de los espectros
IJJ.B.1 Deconvolución
Los espectros de tiempo de vuelo medidos fueron simulados y analizados a partir
de la siguiente convolución tridimensional para la intensidad en función del tiempo
detectada a una dirección de labóratorio ciada jj79), S(e,0b, tab, 4.), con el fin de extraer
secciones eficaces diferenciales reactivas estado a estado:
s(e¡0&, 4’¡~b, 4.) = ¡ d3r np(r) nn2(r) ¡ di? D(Q, r; 0Mb, «>Iab)¡¡ dvFdvD
2 fF(vF)fD,(vn,)g






F(t) = H[rpq — t,] H[(t~ + 3) — Tpq]
Las integrales fueron calculadas numéricamente por medio de un barrido Monte Carlo U
de las velocidades y las densidades espaciales de los reactivos F y D
2 en el centro de dis-
persión con distribuciones de probabilidad ¡«vA) y n>(r) (A F, D2), respectivamente,
determinadas por las distribuciones experimentales de velocidad y las divergencias an-
gulares de los haces moleculares reactivos:
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IA(vA) =N~v~ezp [... (vA2 1’j~ (3.23)
~ (y(r) N2]nx(r) = n~ . kx(r) = n~ N~ exp {— y A (3.24)
La distribución de velocidad de los haces viene definida por v~, que aproximadamente
coincide con la velocidad más probable, y por A VA, la anchura a media altura. El
vector de posición r se refiere a un punto en el volumen de dispersión (esto es, el de
intersección de los haces) y la distribución de densidad de cada uno de los reactivos
en dicho volumen se define mediante el producto de una densidad central, n~, por
una función gausiana cuya anchura, A ‘
7/(2~/hiT), está determinada por la divergencia
angular de los haces moleculares. Finalmente, ¡‘J~ y N~ son factores de normalización
para 14v) y k«r).
El resto de la notación en la expresión (3.22) es como sigue: p(j1) es la población
relativa inicial del estado rotacional j¿ del D2, ges la velocidad relativainicial, (da/dw)pq
es la sección eficaz diferencial en el sistema de referencia del centro de masas para un
producto DF en el estado vibrorrotacional p ~(vf,jf); Vpq es la velocidad final de
dicho producto en el sistema de referencia de laboratorio con el subídice q=(±ó —)
denotando, respectivamente, velocidades del producto en el sistema de centro de masas,.
a la derecha y a la izquierda de g (productos “rápidos” y “lentos” en el laboratorio,
véanse l¿s diagramas de Newton en las figuras 3.1—3.10); ~pqes el ángulo que subtienden
vpq y u~; y , por último, rpq es el tiempo de vuelo total en el experimento, el cual, como
se discutió en el apartado II.C, es la suma de las siguientes tres contribuciones: a) el
tiempo de vuelo de la molécula de D2 desde el disco modulador del haz hasta el centro
de dispersión, b) el tiempo de vuelo del producto DF desde éste hasta la región de
ionización y c) el tiempo de vuelo del ion DF+ en el filtro de masas hasta su detección
en el multiplicador de electrones.
Cada canal de tiempo de vuelo en el experimento tiene asociada una ventana tempo-
ral [t,., ~ + 3], donde 4. y 3 son, respectivamente, el tiempo y la anchura (FWHM) del
enésimo canal (n=1—255, con t1=0.532ps, t255=2.3lOps para 3=’7ps). El productode funciones de Heaviside H(x) (igual a 1 para x >0 e igual a O para x <0) en la
expresión 3.22 asegura que sólo aquellos productos con tiempo de vuelo rpq dentro de
la correspondiente ventana temporal contribuyen a la intensidad detectada en un canal
dado.
La integral en el ángulo sólido 1? da cuenta del cono de aceptación del detector,
representado por la función D(f2, r; Qab, $Mb) en la que también está contenida la
sensitividad del dispositivo para la detección del producto correspondiente (DF en los
U
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experimentos de dispersión reactiva), es decir la probabilidad de que dicho producto U
sea detectado una vez penetre en el detector. El factor 1/xtpq en la expresión (3.22)
corrige de la detección proporcional a la densidad de productos, en lugar de al flujo, U
derivada de la técnica de ionización por bombardeo electrónico.
En el análisis cinemático, la energía rotacional de cada estado inicial j~ fue sim-
plemente sumada a la exotermicidad de la reacción (1.382 eV=31.86kcal/mol). En
definitiva, las secciones eficaces diferenciales reactivas extraídas del presente análisis Use deben interpretar como el promedio de aquéllas para cada uno de los estados rota-
cionales del D2 con pesos estadísticos p(j~) de acuerdo a las poblaciones rotacionales
iniciales relativas en cada experimento (tabla 11.8).
IJJ.B.2 Secciones eficaces
El análisis experimental culmina con la determinacion mediante prueba y error de
las secciones eficaces diferenciales reactivas (da/dw)~1 h que reproduzcan por medio de
la expresión 3.22 los espectros de tiempo de vuelo medidos. Con este fin, las secciones
eficaces diferenciales (SED) para los distintos estados vibrorrotacionales (v1,j¡) de los
productos DF fueron construidas a partir de la siguiente funcionalidad, similar a la
sugerida previamente por Neumark et al. [27]: U
(~j. = ZAk(vf) Pk(jÍ;vÍ) Gk(Ocm) (3.25)
con U
Pk(jf;vf) = Nk djf (j~ + 1/2) (t::~~)ak(v¡) (í— ~::~4k(v~26
Nk (zPkuf;vI))
1 U
~k(Vf)= &k(Vf) (1 Edvñ) U
Ck(Ocnh) H[(Ocn, — (~~‘m — A)] H[(6~’m + A) — Ocnil U
La función prueba (da/dw)~
1 ~, se estructuró en cajas discretas correspondientes a los U
intervalos angulares [~m—A , 9,n+A] de anchura 2 A=30 y ángulo de dispersión medio U
U
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~Zn (2k—.1) A, donde el índice k (k=1.—60) denota la k-ésima caja. La función 0k (9cm)
en la expresión 3.25, un producto de dos funciones escalón de Heavyside similar al de
la expresión 3.22, se utiliza para indicar que se toma un valor constante,determinado
por el producto Ak(vf).Pk(jf;vf), para la sección eficaz diferencial en cada uno de
los intervalos angulares discretos. El ángulo de dispersión #~,,,= 0~ corresponde a una
velocidad final del producto DF en la misma dirección y sentido que la velocidad de
incidencia del F, siempre en el sistema de centro de masa, mientras que 9cm= 1800
corresponde a la misma dirección pero al sentido contrario.
Tres parámetros ajustables fueron asociados en el análisis a cada caja angular, dife-
rentes para cada uno de los estados vibracionales de salida: Ak(vf), cvk(vf) y Ek(vÍ).
El primero de ellos corresponde a la SED vibracional total (sumada a todos los es-
tados rotacionales finales) del producto iq en el k-ésimo intervalo angular. Los dos
últimos parámetros determinan, respectivamente, la posición del máximo y la anchura
de la distribución rotacional de dicho estado vibracional, Pk(jf;vÍ). Los valores de los
parámetros que proporcionan el mejor ajuste a los espectros de tiempo de vuelo en los
presentes experimentos se relacionan en el apéndice B.
La energía Erec(Vf)= AH+EcmEvib es la máxima energía disponible para la ex-
citación transíacional y rotacional para un producto con energía vibracional E~Ib, siendo
AH la exotermicidad de la reacción y Ea,,, la energía de colisión de los reactivos. La
energía rotacional de los productos Erot(Jf)= (B~—D~jf(jf+1))jf(jÍ+1) fue calculada
con las constantes de la referencia [801.
Es importante resaltar que el procedimiento de deconvolución aquí presentado difiere
de aquél seguido por Neumark et al. en el que se parte de las distribuciones de energía
transíacional de los productos (expresión (8) de la referencia [27]),en lugar de las
distribuciones rotacionales como en el presente trabajo. Ambos tratamientos están
íntimamente relacionados, ya que la forma funcional de Pk(jf; vf) presentada en la
expresión 3.26 es la que se deriva de las distribuciones de energía transíacional de
Neumark et al. (expresión (10) de la referencia [271). L -
En las primeras investigaciones de la reacción F+D
2 en nuestro grupo [38]—[40],
se asumió una distribución de tipo Boltzmann para Pk(jf; y1), con la temperatura
rotacional como único parámetro ajustable. Tal funcionalidad resultó satisfactoria
en los experimentos a baja energía de colisión (Ecm=82.5 meV) [38]. Sin embargo,
experimentos más recientes a energías de colisión superiores pusieron de manifiesto que
el ajuste con una distribución Boltzmann sobreestima sistemáticamente la población
de los estados rotacionales altos dentro de cada vibración [39]—[401,en vista de lo cual
se investigaron diversos modelos con dos parámetros ajustables. La forma presentada
en la expresión 3.25 fue finalmente escogida por su flexibilidad y consistencia con las
observaciones experimentales a todas las energías de colisión y ángulos de dispersión.
Con el fin dc ilustrar gráficamente la anchura y la separación cinemática típicas de
U
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Tabla 111.3: Anchura temporal, At, y resolución en energía, Ecm, de los picos de tiempo de
vuelo de los productos DF(v1=O—4,jj=0) en el espectro típico a Ecm= 140 meV representado Uen la figura 3.12.
(VJ]tO [ms] ~Xt [ms] AEerp [meV]
0 0.76 0.028 140
1 0.81 0.032 120
2 0.88 0.035 90
3 0.99 0.042 60
4 1.25 0.063 25
los picos de tiempo de vuelo de los distintos productos vibrorrotacionales DF(v1,jj) en
los presentes experimentos de dispersión reactiva F—D2, en la figura 3.12 se muestra
el resultado de la simulación de un espectro a el0b= 350, ~lab 150 (Ecr,, 140 meV) en
la que se incluye un único estado rotacional final por producto vibracional. El cálculo
se ha realizado para la reacción F+D2(j~ = 0) tomando una sección eficaz no nula,
(da/dw),,1 h = 1, únicamente para el estado rotacional fundamental de cada producto
vibracional (vf= 0—4,11=0). La altura relativa de los picos simulados refleja por tanto
el promedio del factor ¡dw/dQ[ . (1/y), el jacobiano de la transformación CM—4LAB
dividido por la velocidad final de cada producto (véase la expresión 3.22), cuyo valor
aumenta con la energía interna de los estados finales como se puede apreciar en la
figura.
La energía transíacional final de los productos dispersados en una dirección dada
es tanto mayor cuanto menor es su energía interna (véase la expresión 2.3). De este
modo, a los productos vibracionales V1= 0—4 les corresponden picos con tiempos de
vuelo progresivamente mayores en los espectros. En la figura 3.12 y en la tabla 111.3
adjunta se puede observar que al crecer la energía interna de los productos también
se incrementan la separación y la anchura de los picos de tiempo de vuelo, mejorando
globalmente su resolución en energía, como se discute en el apartado III.B.
En el espectro de la figura 3.12 los picos de tiempo de vuelo simulados son
sistemáticamente más rápidos y estrechos que los correspondientes picos experinien-
tales. Esto es de esperar teniendo en cuenta que los productos DF(vf.jf=0), unicos
incluidos en la simulación, tienen mayor energía cinética que los productos rotacional-
mente excitados. La localización y forma de los picos de tiempos de vuelo viene deter-
minada para cada producto vibracionalpor la distribución final de estados rotacionales.
De esta manera, la variación de los tres parámetros anteriormente definidos, Ak(v.y),
oik(vf) y Ek(vf) (expresiones 3.25 y 3.26) hasta ajustar la simulación numérica al es-
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~.1Figura 3.11: (a) y (c) Espectros de tiempo de vuelo típicos del producto DF de la reacción
F—D2 a Ecm= 110 y 140 meV medidos a a’ngulos (Olab ‘Nab) cinematicamente accesibles
para el Ar dispersado elásticamente por el D2. La contríbucion del Ar en la masa m/e= 21
es apreciable a pesar de la resolución m/Am= 35 del espectrómetro de masas, pero es varías
veces menor que la señal reactiva y aparece separada de ésta cinemáticamente. (b) y (d) Los
mismos espectros tras la substracción de la contribución del Ar. (e) Diagramas de Newton
para la dispersión reactiva F+D2 a ~cm= 110 meV y para la dispersión elástica Ar+D2 en las
mismas condiciones cinemáticas (E0,,= 119 meV) con los que se pueden identificar los picos
de tiempo de vuelo del espectro del panel (a).
U
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— Adicionalmente, se realizó un experimento de dispersión elástica Ar—D2 a varios U
ángulos (se debe recordar que el argon constituye el 90% del haz primario de F) como
control de la estabilidad e intensidad de los haces reactivos, así como de las condiciones
de detección.
La variacion en la intensidad absoluta determinada con estos experimentos periódicos
es en la mayoría de los casos inferior al 20%, como se puede observar en el apéndice A
donde se listan los factores de corrección para los distintos espectros de dispersión U
reactiva.
Con el fin de investigar la influencia de la rotación inicial del D2 en la dinániica reac-
tiva F—D2, se realizaron experimentos de dispersión adicionales en los que se variaron
las poblaciones relativas iniciales de los estados rotacionales iniciales j~=0, 1,2. Esto se
llevó a cabo mediante la reducción de la presión del producto P0D0 de operación de la Ufuente de D2 típicamente en un factor 3 (se redujo la presión P0 en el mismo factor sin
variación significativa del diámetro del orificio de expansión, D0). Como consecuencia
del menor número de colisiones la relajación rotacional durante la expansión del D2 es U
menos efectiva.
Los nuevos espectros de tiempo de vuelo se muestran en las figuras 3.32 y 3.33. UEsta nueva serie de experimentos se centró en las energías de colisión E~,,.= 140,
180 y 240 meV. Las condiciones experimentales correspondientes se relacionan en la Utabla 111.2. La temperatura rotacional estimada del haz de D2 se elevó a estas tres
energías, respectivamente, hasta T~0~=95K (651<), 1451< (85K) y 1751< (1151<) en
relación a los experimentos originales rotacionalmente más “fríos” (temperaturas entre Uparéntesis). Adicionalmente, se alteró la proporción orto-D2/para-D2 en el gas uti-lizando en los experimentos deuterio normal (67% orto-D2, 33% para-D2) en lugar de
deuterio convertido (90% orto-D2, 10% para-D2, véase el apartado IJ.G.2). Las corres-
pondientes poblaciones relativas rotacionales de los reactivos D2(j~) en los distintos
experimentos se relacionan en la tabla 11.8.
La reducción en la densidad de moléculas de deuterio en el centro de dispersión
derivada de la menor presión de gas en la fuente (y el correspondiente menor flujo) Use midió a través del decrecimiento relativo en la señal detectada en un experimento
de dispersión elástica Ar-D2 en las mismas condiciones. El factor de corrección así
obtenido está comprendido entre 0.45 y 0.55 en todos los casos y se utilizó para calibrar U
la señal de dispersión de los nuevos espectros de tiempo de vuelo y realizar de este modo
una comparación directa con los espectros obtenidos en los primeros experimentos con
la temperatura rotacional más baja (figura 3.32—3.33>.
Lá dependencia de la dinámica reactiva en la rotación inicial del D2 se analiza en
el apartado 111.1 a partir de los presentes resultados experimentales. Finalmente, en U
el apartado V.A las observaciones se comparan con resultados teóricos y el efecto se
discute en términos de la dinámica cuasiclásica del sistema. U
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Figura 3.12: Simulación de los picos de tiempo de vuelo (expresión 3.22) de los productos
DF(vf=0—4,jf=0) de la reacción F+D
2(j1=0)—.DF+D a Ecm= 140 meV en la dirección de
dispersión ®¡ab= 350 ‘~Iob 150. El diagrama de Ne~vton correspondiente se encuentra re-
presentado en la figura 3.3. El espectro experimental se representa con círculos (o). Las
anchuras temporales de los distintos picos y la correspondiente resolución en energía con que
se detectan los productos (véase el apartado 11I.D.I) se indican en la tabla UL3.
U
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reactivas vibrorrotacionales. U
En la figura 3.13 el método de extracción de las SED se ilustra con dos espectros U
representativos del experimento a Ecm= 140meV. En el primero de ellos, a e¡at= 350,
~¡abZ 150, se detectan productos vibracionales Vf= 1—4 dispersados a ángulos CM
grandes (9~».=110O~120o) y en el segundo, a eI0b=9.50, 4~¡ab0, se observan pro -jductos en el estado final v
1=4 dispersados a ángulos CM pequeños (9~,,,= 0—ls’). En
ambos casos, se representan mediante círculos (o) los espectros experimentales y me- Udiante lineas de distinto trazo los espectros simulados. Las distintas simulaciones para
cada uno de los espectros se llevaron a cabo con las distribuciones rotacionales finales,
P(j1; y1), representadas en las figuras inferiores 3.13b y d, más un factor dc escala U
para ajustar la altura de cada pico. El trazo continuo y la letra “A” se utilizan cii las
figuras para denotar el mejor ajuste del espectro experimental y el trazo discontinuo y
las letras “B”, “C” para el resultado de simulaciones de prueba con secciones eficaces
no satisfactorias.
Los resultados presentados en la figura 3.13 ilustran, asimismo la resolución obtenida
en los presentes experimentos. Las distribuciones P(j,r; y» de prueba “B” y “C” se
han construido desviando los parámetros ak(vf) y Ek(vÍ) (expresión 3.26) del valor Ucorrespondiente al mejor ajuste (curvas “A”) hasta obtener una alteración aprecia-
ble en la simulación de los espectros. En la simulación “B” del espectro a eMb= 350
tab~ 150, por ejemplo, el máximo de la distribución rotacional del producto v1= 4 se Uha desplazado en un número cuántico (r~ 7meV) respecto del mejor ajuste, las de los
productos v1= 3 y 2 entre uno y dos (~‘— 30 y 45meV, respectivamente) y la de vy= 1 Uaproximadamente en tres números cuánticos (r.-’ 110 meV). El efecto de estos cambios
en el resultado de la simulación es muy notable, lo cual pone de manifiesto el grado
de sensibilidad con que la presente resolución experimental permite la extracción de Usecciones eficaces diferenciales reactivas para los distintos productos vibracionales y
rotacionales, DF(v1,j1). De hecho, la comparación de las simulaciones “A” y “B” en
la figura 3.13a sugiere que desviaciones mucho menores de las distribuciones P(j1; y1) j
respecto a las que proporcionan el menor ajuste aún serían apreciables, especialmente
para los productos v1= 3 y 2. El producto vibracional mejor resuelto v1= 4 para el que Use observa un claro desplazamiento del pico de tiempo de vuelo hacia tiempos mayores
en la simulación ~ a pesar de la pequeña diferencia de energía, de sólo r’a 7meV,
entre los estados j¡= 2 y j>e= 3 en los que se localizan los máximos de las distribuciones U
rotacionales “A” y ‘VB”.
El comportamiento es muy parecido en el espectro a ®¡ab=~ 9,50 $¡ab flO (figura 3.13c) Uen el que se investiga la dispersión de los productos v1= 4 a ángulos ~ pequenos.
La dispersión en esta región angular es de especial relevancia ya que ha demostrado
ser especialmente sensible a las características topológicas de la superficie de energía U
potencial que describe la interacción del sistema FD2 (véase el apartado V.B) y se la ha
relacionado incluso con la hipotética existencia de resonancias dinámicas en el estado
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Figura 3.13: Simulación de dos espectros de tiempo de vuelo del producto DF de la U
reaccion F+D2 a Ecn.= 140 meV con distintas distribuciones rotacionales P(jj;vj=1—4) (ex-
presión 3.26). La forma y localización de los picos de tiempo de vuelo es sensible a pequeñas
variaciones en la distribución de estados finales, lo cual ilustra el grado de resolución de los
presentes experimentos. (a) Espectro en OIabZ 350
4’Iab 150 en el que se detectan productos
1—4 dispersados a ángulos 0cm= 110~130o. La simulación A (curva de trazo grueso) pro- Uporciona el mejor ajuste del espectro experimental (o) y se calculó con el conjunto de secciones
eficaces diferenciales estado a estado definido por las distribuciones P(5
1;v1) representadas
en los paneles inferiores. La simulación B se calculó desplazando las distribuciones del mejor U
ajuste entre uno y tres números cuánticos rotacionales en sentido creciente como se indica
en los paneles inferiores. (b) Mismo procedimiento para un espectro en EJ¡0b= g~0 ~Iab 0~
en ci que se detectan productos Vf= 4 dispersados en ángulos pequeños,
9cm 0o~15o. En
este caso, las simulaciones 13 y C se han obtenido desplazando las distribuciones P(jf;vf) del
mejor ajuste (simulación A) en un número cuántico jí en sentidos opuestos. U
U
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de transición FD2 a las energías de colisión aquí estudiadas [27].
En las figuras 3.13c y d se presentan dos simulaciones prueba (“B” y “O”) alternativas
al mejor ajuste (“A”). En ambos casos, las diferencias con la curva “A” son muy
apreciables: la distribución rotacional “B” desplazada en un número cuántico en sentido
creciente y por lo tanto más caliente que la “A” conduce a un pico de tiempo de
vuelo v~= 4 más ancho y lento que el mejor ajuste; mientras que la distribución “C”
desplazada en sentido inverso y por tanto rotacionalmente más fría que la “A” produce
un pico simulado más rápido. El efecto es más marcado en el caso “B” debido a que
el desplazamiento hacia j~ mayores implica un mayor espaciamiento energético entre
los estados finales y a que las esferas de Newton de los estados rotacionales excitados
tienden a ser intersectadas tangencialmente por la dirección de detección el0b= 9.5
(véase la figura 3.5) y presentan factores jacobianos Idw/dQI especialmente elevados
(expresión 3.22).
La resolución en energía obtenida en los presentes experimentos se discute cuantitati-
vamente en el apartado III.D. Una conclusión cualitativa que se extrae de los resultados
expuestos en la figura 3.13, es que la resolución es suficiente para determinar en todo el
intervalo de ángulos de dispersión sin ambigúedad la posición del máximo y la anchura
de las distribuciones rotacionales para los distintos productos vibracionales, a partir de
la simulación y ajuste de los picos de tiempo de vuelo experimentales. A continuación,
en el apartado 111.0, se verá que la presente resolución permite asimismo detectar
desviaciones del comportamiento continuo y suave, con un solo máximo, asumido para
las distribuciones rotacionales en la expresión 3.26.
IJLC Evidencia de distribuciones rotacionales
bimodales
En las figuras 3.1—3.10 se presentan las simulaciones derivadas del análisis y ajuste
de los espectros de tiempo de vuelo incluidos en los presentes experimentos de dispersión
a las cinco energías de colisión investigadas, Ecm= 90—240 meV. Como se puede ob-
servar en las figuras, la localización y forma de los distintos picos de tiempo de vuelo
vibracionales en los espectros quedan en general satisfactoriamente reproducidos con
los tres parámetros ajustables por producto vibracional y dependientes del ángulo de
dispersión, Ak(vf), cyk(v.f) y Ek(vf) (k = 1—60), que se definen en la expresión 3.25.
Los valores de dichos parámetros que proporcionan el mejor ajuste de los espectros
experimentales se encuentran tabulados en el apéndice B.
Se observó, sin embargo, y como única excepción, una desviación notable de este
modelo para los estados vibracionales v1= 2 y v1= 3,en los experimentos a baja energía
de colisión Ecm= 90 y 110 meV. En estos casos, la forma de los picos de tiempo de
U
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Figura 3.14: Análisis de un espectro típico del producto DF de la reacción F±D2 a U
~cm 90 meV medido a un ángulo de dispersión ®uñ~ grande. Las distintas curvas deno-
tan la simulación del espectro experimental (o). El pico principal del espectro asociado con
productos DF(v¡=2) se simuló con la distribución rotacional P(jf;vf=2) indicada en la parte
superior de cada panel. (a) Una distribucióu rotacional estrecha y con un solo máximo solo Ureproduce satisfactoriamente la parte más rápida del pico de ví= 2 (t 1.20—1.35 ms). (b)
Si se ensancha la distribución para tener en cuenta la elevada intensidad detectada en la cola
de tiempos grandes (t 1.35-1.60 ms), el pico se desplaza globalmente demasiado en sentido U
de tiempo de vuelo creciente y resulta sobreestimada la intensidad en los tiempos intermedios
(t 1.30—1.40 ms). (c) La posición y forma del pico de tiempo de vuelo de vj=2 quedan
Ucorrectamente reproducidas únicamente con una distribución rotacional bimodal para este
pro ducto.
U
vuelo en un amplio intervalo angular requiere para su ajuste una distribución rotacional U
bimodal con una estructura de doble máximo que se construyó a partir de la suma: U
Pk(jjt; VI) = P(i)(j1; y1) + F~(j1 Vf) (3.27) U
de dos distribuciones p(i 2)(jI; u1), independientes entre sí (6 parámetros ajustables en
total), con la forma funcional definida en la expresión 3.26. U
La figura 3.14 muestra un espectro típico a eI0b= 60, ‘l¾a60 y Ecm9OmeV en el
que se aprecia una clara evidencia de bimodalidad rotacional en el producto vibracional U
2. El pico de tiempo de vuelo de este producto presenta un maximo global en
it 1.28 ms y un segundo máximo de menor magnitud, pero más ancho, en it 1.40 ms. UEl espectro simuladoque se representa en la figura 3.14a se calculó con la distribución
rotacional para Vf= 2 incluida en la parte superior de la misma figura, y constituye el
mejor ajuste posible del pico de este producto vibracional a partir de la forma simple j
para P(j1; y1) definida en la expresión 3.26. Como se aprecia en la figura, al realizar
el ajuste se ha pretendido describir satisfactoriamente la región más rápida del pico U(t~1.2O—1.35ms), asociada a productos vj=2 en los estados rotacionales .11=0—6,
donde se localiza el máximo de intensidad detectada. Sin embargo, la parte más lenta
del pico (1 ~ 1.35—1.70 ms) queda subestimada en la simulación. U
En la figura 3.146 se muestra un nuevo ajuste del espectro para el cual se ha in-
crementado la sección eficaz de los estados Jjr > 5 del producto Vf= 2, en un intento U
de corregir las deficiencias observadas en la figura 3.14a. El ensanchamiento inducido
en la distribución rotacional consigue reproducir en la simulación la forma del pico a U
U
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Figura 3.15: Como la figura 3.14 para espectros típicos del producto DF de la
F+D2 a E,,,,= 110 meV. En este caso, en los paneles (a) y (b) se muestran directamente Ulas distribuciones rotacionales P(j1;v1=2) y las simulaciones (curvas) que mejor ajustan los
espectros experimentales (o). La forma del pico de tiempo de vuelo de v1= 2 evidencia la
bimodalidad rotacional de este producto. U
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Figura 3.16: Análisis de un espectro típico del producto DF de la reacción F+D2 a
Ecmzt 110 meV medido a un ángulo de dispersión ®Eab grande. Los picos de tiempo de vuelo
del producto v1= 3 en esta región angular presentan sistemáticamente una intensidad más
elevada en la cola de tiempos grandes (t 1.35—1.60 ms) que la que cabría esperar con una
distribución rotacional P(j1;v1=3) (expresión 3.26) suave que reproduzca correctamente la
forma del pico a tiempos pequeños (panel (a)). La distribución que mejor se ajusta al pico
experimental tiene un carácter ligeramente bimodal (panel (b)) menos importante que el
observado para v1~ 2 (figuras 3.14 y 3.15).
U
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tiempos de vuelo grandes, it> 1.40 ms. Sin embargo, el resultado no es satisfactorio a U
tiempos intermedios, t~ 1.30—1.40 ms, para los cuales el pico simulado sobreestima la
intensidad detectada experimentalmente. Esta sobreestimación tiene como consecuen- U
cia adicional la necesidad de reducir la sección eficaz de los estados rotacionales más
bajos, 11=2—4, para reproducir correctamente la altura del máximo principal del pico,
lo que provoca que el pico simulado sea globalmente más lento que el experimental. U
La reproducción correcta del pico de tiempo de vuelo de v1= 2 requiere la distribucion
rotacional birnodal representada en la figura 3.14c, con dos máximos en j~ 3 y jf=10 y U
un mínimo intermedio en 11=6—7, la cual se ha construido a partir de la expresión 3.27
anterior. Los estados rotacionales más bajos, h= 0—5, contribuyen a la región rápida Udel pico de tiempo de vuelo y los más altos, jy=S—14, forman la pronunciada estructura
que el pico presenta a tiempos grandes. Comparando los espectros simulados de las
figuras 3.146 y c se puede apreciar que el mínimo intermedio en la distribución rotacional U
es necesario para reproducir la caída de intensidad entre el máximo principal del pico
de v1=2 (t~ 1.28 ms) y el máximo secundario (t~ 1.40 ms).
En la figura 3.15 se muestran dos espectros a Ecm= 110 meV en los que también
se observa evidencia de bimodalidad rotacional similar a la descrita anteriormente (fi-
gura 3.14). En ambos casos, el pico de v1= 2 presenta una intensidad “anómalamente” j
elevada a tiempos de vuelo grandes (it> 1.30 ms) interpretable en términos de un se-
gundo máximo en la distribución rotacional en 11=8—12.
Se requirieron distribuciones rotacionales P(j1; y1) bimodales para la reproducción
correcta de los picos de tiempo de vuelo de los productos DF(v1= 2) en los espectros Umedidos a ángulos de dispersión e,0b >450 en los experimentos a Ecm= 90 y 110 meV.
En el sistema de referencia CM dicho intervalo angular corresponde a productos v1= 2
dispersados a ángulos grandes,
9cm= 15001800. U
A las mismas energías de colisión se observa un efecto similar, aunque de menor nmag-
nitud, para los productos DF(v
1=3) en los espectros a ángulos de dispersión e
Esto se ilustra en la figura 3.16 para un espectro típico medido a e,ab= 510, IaL > 4g0~ U~I¾ab=00 en
el experimento a = 110 meV. En la figura 3.16a se muestra el mejor ajuste del espec-
tro con una distribución rotacional con un único máximo para v1= 3, construida con dos U
parámetros (expresión 3.26)). Aunque el pico de tiempo de vuelo queda globalmente
bien reproducido en la simulación, la intensidad detectada en la cola lenta del pico U(it ~ 1.35—1.60 ms) resulta subestimada. Como se puede observar en la figura 3.166, un
ligero incremento en la sección eficaz de los estados rotacionales 11=6—10 es suficiente
para corregir la discrepancia observada. Esto confiere un ligero, pero significativo, U
carácter bimodal a las SED vibrorrotacionales del estado final v1= 3.
Para el producto vibracional v1=4 no se ha observado ningún indicio definitivo de U
bimodalidad rotacional a pesar de ser el que se detecta con mejor resolución en los
presentes experimentos. Se debe recordar, sin embargo, que para este producto son
U
U
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accesibles energéticamente un número limitado de estados rotacionales finales: desde
j~ <8 en el experimento a Ecm=90meV hasta Jí =12 a Ecm= 240 meV. Finalmente,
aunque no se observa evidencia alguna en los presentes experimentos, no es en principio
descartable la existencia de bimodalidad en las distribuciones rotacionales del producto
v1= 1. Como se puede observar en las figuras 3.14—3.16, la región lenta (tiempos de
vuelo más altos) del pico asociado a este estado vibracional solapa en los espectros con
el pico de v1= 2.
La bimodalidad rotacional observada en los productos vibracionales DF(v1=2) y
DF(v1=3) en los experimentos a Ecm=
90 y 110 meV se analiza en más detalle en el
apartado III.J donde se presentan las secciones eficaces diferenciales vibrorrotacionales
extraídas del análisis definitivo de los espectros. En el apartado IV.E los resultados se
comparan con cálculos dinámicos cuánticos y cuasiclásicos.
JJJ.D Resolución experimental
Ill.D.1 Resolución en el sistema de referencia de laboratorio
En un espectro de tiempo de vuelo, los picos asociados a dos estados vibrorrota-
cionales del producto DF se consideran resueltos si su separación temporal en el es-
pectro, ta~tb, es mayor que la anchura de dichos picos At (anchura a media altura,
FWHM), lo cual se puede expresar matemáticamente como:
tal? = ~ _ v
0vb—v5 >1 (3.28)
— ¿\t0~ ‘~b Av06
donde tk y vk (k=a,b) son, respectivamente, los tiempos de vuelo y las velocidades de
los productos en el estado vibrorrotacional k, mientras que át06 y Av06 son el promedio
de las anchuras de ambos picos, áXob= 1/2(Ax0+áx6).
De las expresiones 2.3 y 2.10 del apartado II.A se deriva que 2}a;b) es una función
de la energía interna de los productos, E0 y E6, y de las ocho variables cinemáticas que
definen el proceso de dispersión, Vff, VD, y fl=(~,06, 4h06), así como de sus correspon-
dientes anchuras:
2}a; 6) = T(a; b)(v~,vn,,tZ, E0, E6, AVE, ZSVD,, AtA) (3.29)
En la figura 3.17a se representa la anchura ¿St de los picosen función de su tiempo
de vuelo medio en cuatro espectros representativos a E~,= 90 meV: ei~& 40”, 30”,
20” y 10”, con <Z’Iab= O” en todos los casos (curvas A, B, O y D, respectivamente).
U
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Cada punto en las curvas representa un estado vibrorrotacional final (y1,]1) de energía U
interna creciente a medida que aumenta el tiempo de vuelo, it. El diagrama de Newton
correspondiente a esta energía de colisión (figura 3.1) resulta útil para interpretar las U
distintas curvas de la figura.
El valor de ¿St en los ejemplos de la figura 3.17a oscila entre 0.02 y 0.15 ms siendo Umayor y aumentando tanto más rápidamente con el tiempo de vuelo cuanto más
pequeño es el ángulo de laboratorio eMb. A eMb= 40” la anchura es prácticamente con-
stante ¿St~0.03ms en todo el intervalo t=0.8—1.2ms y aumenta rápidamente hasta U
¿St~0.1Oms para estados finales con tiempos de vuelo superiores. Este brusco au-
mento de la anchura para los productos más lentos se debe principalmente a que la
dirección de detección en el laboratorio tiende a intersectar casi tangencialniente las J
esferas de Newton de dichos estados (los de mayor energía interna accesibles), por lo
que su velocidad final es especialmente sensible a las condiciones cinemáticas iniciales. UEl comportamiento a ehb= 300 es similar con una variacion más rápida de la anchura
desde ¿St~0.03ms hasta 0.O7ms para tiempos de vuelo entre 0.8 y 1.35 ms.
A e,0b= 20” y 10”, se obtienen las mayores anchuras y el más rápido incremento de U
éstas con el tiempo de vuelo de los productos. Esto es debido a que el factor que mas
directamente determina la anchura temporal de los picos de tiempo de vuelo en los U
presentes experimentos es la anchura de la distribución de velocidades del haz de F,
siendo los productos más afectados aquellos dispersados a direcciqnes proxímas a la de U
incidencia de este haz (e,0b pequeño). -
La anchura ¿St no se altera substancialmente con la energía de colisión de manera
que los resultados de la figura 3.17a y la discusión anterior son cualitativamente válidos j
para los experimentos a Ecm= 110—240 meV.
La función 1(v1,j1;v1,jj=0) que describe el espaciamiento en los espectros entre U
los picos de tiempo de vuelo de los estados rotacionales Jí y J~=0 dentro del mismo
estado vibracional, ~1,se representa en las figuras 3.176 y c para dos direcciones de Udispersión y energías de colisión representativas, e¡0b= 30” tab= O” a Ecm 90meV y
e10b= 40”, <b¡0b 00 a 180 meV. Como se puede apreciar en las figuras, 1(v1,j1 ;v1,jj=O)
aumenta rápidamente al crecer j~ y es invariablemente mayor cuanto más alto es el U
estado vibracional.
A pesar de que los productos de mayor energía interna son los que presentan picos U
de tiempo de vuelo más anchos en los espectros, como se discutió anteriormente (fi-
gura 3.17a), los resultados de las figuras 3.176 y c demuestran que el espaciamiento
entre los picos aumenta más rápidamente que su anchura al crecer o j¡, de modo J
que los productos DF en los estados vibrorrotacionales más energéticos son los que se
detectan con mayor resolución en los presentes experimentos. Se tiene, por ejemplo, U1(2,0; 1, 0)= 6.5 en comparación con 1(4,0; 3, 0)= 10.9. A igualdad de energía rota-
cional, v1= 4 es el estado vibracional mejor resuelto. Por otra parte, la resolución de
U
U
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v1= 4 es la que más apreciablemente se ve deteriorada al aumentar la energía de coli-
sion. Como ejemplo, 1(4,5; 4,0) pasa de valer 1.13 a 90 meV a valer 0.61 a 180 meV, es
decir, la resolución para este estado empeora aproximadamente en un factor 2, mientras
que las demás vibraciones se ven afectadas en menor medida.
En el apartado II.A se introdujo el concepto de resolución en energía, AEezp, en
un experimento de dispersión. A lo largo del presente trabajo ¿SEexp se define como
la mínima diferencia de energía interna que deben tener dos productos para quedar
resueltos en el espectro de tiempo de vuelo, tomándose 1(a; 6) > 1 como condición
necesaria y suficiente de resolución. De esta manera, un valor pequeño de ¿SE~~
supone una alta resolución experimental: estados internos próximos energéticamente
quedarían resueltos en el espectro de tiempo de vuelo. Con esta definición, ¿SEexp varia
con el estado vibrorrotacional final del producto DF, con la dirección de dispersión y
con la energía de colision.
Las figuras 3.18 y 3.19 ilustran los valores de ¿SE~ en un amplio intervalo de
ángulos de dispersión e,0b, ~Iob obtenidos en los presentes experimentos de dispersión
reactiva F—D2 a las energías de colisión Ecm= 90 y 180 meV. Los valores representados
se refieren a la resolución del estado rotacional jr= O para cada uno de los estados
víbracionales v1= 1—4 y se obtuvieron a partir de la simulación Monte qarlo de los
picos de tiempo de vuelo con las condiciones experimentales correspondientes (véase el
apartado III.B).
La resolución obtenida es en el mejor de los casos AEezp 60, 50, 40 y 20meV
para los estados vibracionales Vf= 1, 2, 3 y 4, respectivamente, en el experimento
a Ecmz 90meV y aumenta hasta 90, 80, 60 y 40 meV para estos mismos estados a
Ecm’ 180 meV. El deterioro de ¿SE~±~al crecer la energía de colisión es prii~cipalmente
debido a la disminución en el espaciamiento relativo de las esferas de Newton con la
consecuente menor separación temporal entre los picos de tiempo de vuelo asociados a
los distintos estados finales (véanse las figuras 3.1—3.10.
El máximo valor de ¿XEexp (mínima resolución) se obtiene en todos l¿s casos en
las direcciones de dispersión cercanas a va,,,, la velocidad del centro de masa del sis-
tema (e,0b= t0”—20”). Al crecer en,&, por otra parte, ¿SEexp disminuye rápidamente
(la resolución experimental por lo tanto se incrementa), a medida que la. diferencia
de velocidad en el laboratorio para los distintos estados vibrorrotacionale~ finales se
va incrementando y simultáneamente disminuye la anchura de los picos ¿St, como se
aprecia en la figura 3.17a.
La diferencia de velocidad en el laboratorio entre productos con distinta energía
interna también se incrementa de forma similar al crecer ~¡«b. La resolución en energía
aumenta consecuentemente en los experimentos fuera del plano de colisión (~¡ab >0”).
Como se observaen las figuras 3.18 y 3.19 la resolución del estado v1= 3 mejora hasta
U
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Figura 3.17: (a) Anchura temporal (a media altura, FWHM), At, de los picos de tiempo de J
vuelo de los productos DE en espectros representativos de dispersión F+D
2 a Ecn,=t 90meV.
Cada punto representa un estado vibrorrotacional final (v~,j~) de energía interna creciente a Umedida que aumenta t. (b) y (c) r(v¡,j1;v1,j1=O) (expresión 3.28): cociente entre At y la
separación temporal de los picos de los productos DF(v1,j1) y DF(v1j10) en dos espectros
de tiempo de vuelo típicos a 90 y 180 meV de energía de colisión. La función r ilustra la U
resolución de los presentes experimentos; ¿os productos vibrorrotacionales e(1) y ¿(2) se
consideran resueltos si r(c(1);e(2)) =1 (ver texto). U
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Figura 3.18: Resolución en energía, ~ en la detección de los productos DF(v1,j1)
de la reacción F+D2 en la presente investigación a la energía de colisión E~,,p= 90 meV. Se
obtienen valores zSE¿rp~ 20—225 meV, siendo los productos de mayor energía interna los
detectados con mejor resolución en los espectros. Los ángulos de dispersión ®lab (en el plano
de colisión) y
4’¡ab (en el plano perpendicular) se definen en el apartado 11.8. La resolución
para un estado vibracional final o
1 dado mejora significativamente fuera del piano de colisión
de los reactivos ($lab> 0”) y al alejarse eI0b de la región 10”—20” en la que la dirección de
detección intersecta perpendicularmente con las esferas de Newton (~cm~.-’ 90”) minimizando
la diferencia de velocidad final de los distintos productos (véase la figura 3.1).
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Figura 3.19: Resoluci6n en energía, zSEexp, en la detección de los productos OF(v1,51) de Ula reacción F+D2 en la presente investigación a la energía de colisión Ecm 180 meV. Para
más detalles véase la figura 3.18 y la discusión del apartado 111.0.1. U
U
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en un 40% a $¡ab= 20” y la de v1= 4 hasta en un 30% a ~¡ob= 100 en relación con los
valores correspondientes a ~Mb= 0.
El objetivo principal de los experimentos de dispersión reactiva es la determinación
de las secciones eficaces diferenciales, (da/dw)~151, con la mejor resolución en estados
finales posible. Aunque la dispersión dentro del plano de colisión de los reactivos
($~b 0”) contiene información completa acerca de la dinámica reactiva en el sistema
de centro de masas, de los resultados expuestos en las figuras 3.18 y 3.19, se deriva
que en general es ventajoso investigar fuera del plano de colisión aquéllos ángulos de
dispersión
0a. accesibles cinemáticamente con t~b > 0” para un estado final dado.
D. Neumark y colaboradores realizaron la que ha sido la investigación de dispersión•
reactiva más detallada del sistema F+H
2/HD/D,=durante casi una década desde su
publicación en 1985 [27]. Con un dispositivo experimental de diseño similú al presente
midieron espectros de tiempo de vuelo de los productos DF de la reacción F+D2 a dos
energías de colisión Ec,n= 79 y 144 meV. En las figuras 3.20a y 6 se representan dos
espectros típicos de la investigación de Neumark et al. a dichas energías, en los que
se puede apreciar que el experimento a Ecm= 144 meV está al límite de la resolución
vibracional de los productos. En los paneles inferiores de la figura 3.20 se muestran
dos espectros de tiempo de vuelo en nuestro grupo a energías de colisión y direcciones
de dispersión similares. La resolución en energía con que se detectan lbs productos
DF en la presente investigación es unas 4 veces superior a la obtenida por Neumark
y colaboradores. Como consecuencia de ello, los picos de tiempo de vuelo, asociados a
los distintos productos vibracionales finales aparecen claramente resueltos, incluso a la
mayor de las dos energías de colisión, Ecm= 140 meV, detectándose por primera vez sin
ambigúedad el producto v1= 1. En particular, el mayor espaciamiento temporal entre
los productos v1=3 y v1=4 en el experimento a Ecm=87meV (figura 3.20¿) permite la
observación de ún pequeño pico adicional en el espectro (denotado por “a” en la figura)
cuya naturaleza se discute en el apartado III.E en términos de una posible contribución
reactiva no adiabática procedente del estado electrónico
2P
1¡2 del flúor.
En definitiva, con los presentes experimentos se pretende extraer secciones eficaces
diferenciales para los distintos productos vibrorrotacionales DF(vj,j1), más allá de la
información proporcionada por la investigación de Neumark et al.. La considerable
mejor resolución de los presentes experimentos permite, asimismo, investigar en pro-
fundidad diversos efectos dinámicos, como son la dependencia de la dinámica reactiva
F-D2 en el estado rotacional inicial del D2 (apartados 111.1 y V.A), la posible existencia
de resonancias dinámicas en el estado de transición FD2 (apartado V.B) o la posible
reactividad no adiabática del sistema F(2P112)+D2 (apartado III.E).
U
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Figura 3.20: La resolución de los presentes experimentos a Ecm= 87 y 140 meV (paneles U
(c) y (d)) se compara con la obtenida en la investigación de Neumark y colaboradores [27] a
energías de colisión (79 y 144 meV) y ángulos de dispersión similares ((a) y (b)). A la energía U
más baja la presente mejor resolución permite separar claramente los productos vibracionales
1—4 y observar picos de tiempo de vuelo adicionales (pico a, véase también la figura 3.22). UA la energía más alta el efecto es crucial, ya que sólo en nuestros experimentos se resuelven
claramente los picos de tiempo de vuelo de íes distintos productos vibracionales. En la
presente investigación se obtiene una resolución de hasta ¿SEexp=z 20 meV (apartado III.D.1). U
U
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llI.D.2 Resolución en el sistema de referencia de centro de
masas
Procedemos a continuación a caracterizar la resolución obtenida en los presentes
experimentos de dispersión en la determinación de u3 y 9v»,, la velocidad y ángulo
de dispersión para cada estado final del producto DF en el sistema de referencia de
centro de masas. Esta información será utilizada, en complemento con los resultados
del apartado III.D.1, para la construcción y discusión de las secciones eficices diferen-
ciales (apartados III.H y siguientes) y de los mapas polares de flujo ángulo-velocidad
(apartado 111.1< experimentales y teóricos para la reaccion F+D2.
La velocidad del producto DF, u3, queda determinada por la conservación de energía
y momento lineal y se puede expresar de la siguiente forma:
(u3)2 = 2 m4 (Fc», — E11) (3.30)
Mm3
donde se ha utilizado la misma notación que en la expresión 2.9 equivalente del
apartado II.A. En particular, Ec»,= pg
2/2 es la energía de colisión de lbs reactivos
y Ep, definida en la expresión 2.2, es la diferencia de energía interna entre los produc-
tos y los reactivos.
En el caso ideal en el que Ecm y E
1¿están bien definidas cada producto vibrorrota-
cional tiene una velocidad u3 también bien definida. En un experimento real, sin em-
bargo, a cada estado final le corresponde una distribución de velocidades e~i el sistema
de referencia de centro de masas cuya anchura está determinada por las distribuciones
iniciales de Fc», y Ej1:
¿Su3 = 1 ~ (á Fc»,)
2 + (¿S E
11)2 (3.31)u3 Alm3
siendo ¿SEc»,= ,~ ~2 ¿Sg/g con ¿Sg/g 0.04 en los presentes experimentos para las cinco
energías de colisión investigadas. Por otra parte, ¿SE11 se debe entender como la
anchura de energía efectiva asociada a la distribución inicial de estados rotacionales del
D2 (¿SEpzro si el estado rotacional inicial está bien definido). Un aspecto notable de la
expresión 3.31 es la dependencia ¿Su3rr A/ua, donde la constante de proporcionalidad,
A, es únicamente función de las distribuciones iniciales de velocidad y de energía interna
de los reactivos, siendo independiente tanto del estado final como de la dirección de
dispersión de los productos.
En la figura 3.21a están representados los valores de ¿Su3 (anchura a media altura),
en función de la velocidad media u3, obtenidos en la simulación Monte Carlo (véase el
U
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Figura 3.21: Resolución de los presentes experimentos de dispersión reactiva F+D2 en el U
centro de masas. (a) La anchura de la distribución de velocidad, Aa3, para los distintos pro-
ductos vibrorrotacionales (v~,j~) es inversamente proporcional a la velocidad media, u~. La Uconstante de proporcionalidad, A, para cada energía de colisión se indica en la tabla 111.4. (b)
La anchura de la distribución angular, AOc», , para los productos (v1=0—4,j1=O) es minima
a los ángulos de dispersión intermedios, ~ 900, para los que la dirección de detección Uen el laboratorio intersecta perpendicularmente con las esferas de Newton y máxima para
9~»,’-’-’ O~ y
8c»,~~ 1800 para los que dicha intersección es aproximadamente tangencial (véase
la figura 3.7). Las curvas del panel (b) corresponden al experimento a Ecm= 180 meV, pero U
sus características dependen débilmente de la energía de colisión. La resolución CM, Aa
3 y
es tanto mejor cuanto mayor es la velocidad CM de un producto dado, 113 (diámetro Ude la esfera de Newton), siendo, por tanto, los estados finales de menor energía interna los
más favorecidos, en contraste con la resolución en energía de la detección en el laboratorio
(figuras 3.18 y 3.19).
U
U
Tabla 111.4: Constantes de proporcionalidad de la relación a = A/Att (expresión 3.31) entre Ula velocidad media y la anchura (FWHM) de la distribuci6n de velocidad CM de los productos
DF de la reacción F+D2.
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apartado III.B) del experimento a E~»,= 180 meV. En la parte superior de la figura se U
indica la posición de las velocidades asociadas a los distintos estados vibrorrotacionales
finales del producto DF. Los círculos (e) denotan en la figura los resultados de la U
simulación, mientras que la curva de trazo discontinuo representa el mejor ajuste de los
datos a la relación de proporcionalidad Au3cx 1/u3. Confirmando las consideraciones Uderivadas de la expresión 3.31, el acuerdo entre los valores simulados y el ajuste es
notable. Para el resto de las energías de colisión investigadas se obtienen ajustes
similares con las constantes de proporcionalidad relacionadas en la tabla 111.4, donde U
se observa que dicha constante aumenta rápidamente con la energía de colisión. Esto es
de esperar teniendo en cuenta que ¿SEcm~ 2 E0», (si zSg/g constante, como es el caso) y Uque áEf1cx Trot, siendo Trot la temperatura rotacional inicial del D2 ( Trot= 45 K—135 1<
para Ec,n=90—24OmeV, véase la tabla 11.8).
El ángulo de dispersión en el sistema de referencia de centro de masas, 9~»,, definido
por:
COS(60»,) = _____ (ir3 — vcm) Ug• u3 g• (3.32)9.u3 g~u3 U
depende de la dirección de dispersión en el laboratorio a través del producto escalar U
g . ir3 para cada estado final de los productos.
De la misma manera que con la velocidad u3, a cada estado vibrorrotacional final
le corresponde en un espectro de tiempo de vuelo no un ángulo
9C~ único sino una U
distribución de ángulos de anchura variable según la dirección de dispersión en el labo-
ratorio. En la figura 3.2 lb se representa la anchura ~ (FWHM) de tal distribucion U
como función del valor medio de Oc,,, obtenida a partir de la simulación Monte Carlo
del proceso de dispersión reactiva a E
0»,= 180 meV para cada uno productos vibra-
cionales v1= 0—4. En todos los casos, los valores representados corresponden al estado
rotacional 11=0. Se ha escogido la representación de ¿SOr», en función de 9<», en lugar
de en función de e¡ab, ya que de esta manera los resultados dependen de la energía de Ucolisión sólo a través del valor de u3 para cada estado final: en primera aproximación
la forma y magnitud de ~ depende únicamente del tamaño de la esfera de Newton
para el estado final correspondiente, verificándose en general ¿S
0
0»,oc 1/u3, j
En la figura 3.21b se observa que las distribuciones de mayor anchura (menor reso-
lución angular) se obtienen en torno a 6~”, = O” y 180”, tanto más pronunciadamente U
cuanto más alto es el estado vibracional (es decir, cuanto menor es ua). Esto es debido
a que estos ángulos CM se observan en el sistema de referencia de laboratorio en direc-
ciones de dispersión con ir3 u3 O en las que las esferas de Newton son intersectadas j
de forma aproximadamente tangencial, por lo que el 9~», resultante es especialmente
sensible a las condiciones iniciales. Esta consideración deja de ser cierta a medida U
U
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que aumenta el valor de u3, de manera que para los estados de menor energía interna
(v1= 0,1) ¿SO,», varía lentamente con el ángulo de dispersión.
IJI.E Reactividad del FQP1¡2)
El estado electrónico fundamental del F es un sextuplete
2P que se; desdobla en
su estructura fina en un doblete 2Pí¡
2 y un cuadruplete
2Pap con una diferencia de
energía de E
1¡2 -T E312 r-’ 50 meV. Asumiendo una distribución de equilibdo de Boltz-
mann, a la temperatura típica de la fuente de flúor en los presentes experimentos,
1150—1200 1< (k8T0 ~ 100meV), aproximadamente el 23% de los átomos de F en
el haz pueblan el estado excitado
2P
112. El 77% restante se reparte entre los dobletes2Pap,3p y 2P3p,1p que componen la estructura hiperfina del estado funda~nental 2P
312.
El sistema FQP112) -i-D2(‘Lt) correlaciona adiabáticamente con estados electrónicos
excitados de los productos DF+D que no son accesibles en el intervalo de energías de
colisión de los presentes experimentos, como se puede apreciar en el diagramna de la
figura 4.1 (superficie VA’). La reacción a partir del estado excitado 2~1í2 para dar
productos DF y D en el estado electrónico fundamental es sólo posible pór una vía no
adiabática con una transición electrónica F(2P112)—*F(2P312) (2 2A’—*1 2A’) durante elproceso de dispersión.
En dos recientes publicaciones [33, ~ se presentó evidencia-experimental de una
posible contribución reactivaF(2P
10)+D2 con una sección eficaz un ordende magnitud
inferior a la reacción adiabática FQP312)+D2. Este efecto se’ ilústra en la figura 3.22
donde se puede observar la presencia de un pequeño pico, denotado por a, entre los
productos DF(v1=3) y DF(vf=4) en un espectro de tiempo de vuelo del producto DF
a baja energía de colisión (87 meV).
En la figura 3.22a se muestra un ajuste del espectro considerando únicamente la
reacción FQPs¡2)+D2(j1 = 0,1) y tomando distribuciones vibrorrotacionales F(j,; y1)
monomodales de acuerdo con la expresión 3.26. En dicho ajuste no se consigue repro-
ducir el pico a. No se consideran estados rotacionales inicales j~ = 2, que podrían
explicar la aparición de productos DF(v1=4) rápidos, por ser su población inicial infe-
rior al 1% en el experimento (Troj ~45K, p(j1=0)=67%, p(j~=í)=33%).
En la figura 3.22b se puede apreciar que es posible interpretar el pico a cómo una con-
tribución no adiabática procedente de productos DF(v1=4) de la reacción FQP112)+D2.
La diferencia de 50 meV en la exotermicidad proveniente del desdoblamiento de la es-
tructura fina del F explica la mayor velocidad de los productos respecto de. la reacción
a partir del estado fundamental
2P
312. Si se analiza el espectro en términos de una
reactividad apreciable para el FQPíp) que produce el pico a, considerando las pobla-
ciones relativas iniciales de los estados electrónicos del F y la relación deintensidades
U
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Figura 3.22: Espectro de tiempo de vuelo del producto DF de la reacción F+D2 a
E0»,= 87meV. (a) Entre los productos vf= ~ y v1= 4 se observa un pequeño pico, denotado Upor a, que la simulación numérica (curva de trazo continuo) no reproduce. (b) La posición
del pico a coincide cinemáticamente con la de posibles productos DF(v1=4) de la reaccion
a partir del estado excitado
2~ip de la estructura fina del F, ~-‘5QmeV más energético que U
el estado fundamental 2P
312 (véase la figura 4.1). Por tanto, el pico es en principio inter-
pretable como una contribución reactiva no adiabática (curva de trazo continuo grueso) con Uuna sección eficaz un orden de magnitud inferior a la del canal principal adiabático (curva detrazo conti uo fino). (c) El pico & es también interpretable en términos de una seccion eficaz
anómalamente elevada para la reacción (adiabática) hacia un estado vibrorrotacional final
particular (v1= 3, ~= 14) que evidenciaría una fuerte bimodalidad rotacional en el producto
3 (véase el apartado IIIÁC).
U
entre el pico a y el pico v~=4 de la reacción FQP312)+D2, se concluye que el canal
adiabático es aproximadamente 10-20 veces más probable que el no adiabático.
Sin embargo, no es necesario introducir efectos no adiabáticos en el análisis del
espectro para explicar la presencia del pico a. Como se puede apreciar en la figura 3.22c,
es posible reproducir el pico a partir de la reacción F(
2Pap)+D
2 si se asume una sección
eficaz reactiva especialmente elevada hacia los productos DF(v1=3,j1zz14) en uno de U
los estados rotacionales finales accesibles más altos de v1= 3.
La espectroscopia de tiempo de vuelo utilizada en la presente investigación no per- Umite distinguir entre productos DF con la misma energía cinética. Por tanto, el efecto
observado es, en principio, interpretable tanto en términos de una contribución reactiva
no adiabática (figura 3.22c) como en términos de una marcada bimodalidad rotacional U
de los productos (figura 3.22b). Esta última posibilidad resulta., sin embargo, la más
razonable si se tiene en cuenta que, como se discute en el apartado IJI.C, se han encon-
trado claras evidencias de bimodalidad rotacional en los productos vibracionales t’f= 2
y l’~= 3 en los presentes experimentos a las energías de colisión más balas, E0»,= 90 y
110meV (véanse las figuras 3.14—3.16). j
Por otro lado, se podría prescindir totalmente de la bimodalidad rotacional y explicar
la estructura de los picos de tiempo de vuelo en todos los casos a partir de la reactividad U
del FQP10). Tomando como ejemplo el producto DF(vj=2) en el espectro a
con E~,,= 90 meV representado en la figura 3.14, esto supondría asociar la contribución
de los estados rotacionales más bajos, j~=0—6 (parte rápida del pico de ~1=2), a la U
reacción no adiabática FQP~¡2)+D2 y la de los más altos, j~ >6 (parte lenta del pico),
a la reacción adiabática FCPap)+D2. Sin embargo, para ello es necesario asumir U
U
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una sección eficaz de igual magnitud para ambas reacciones, lo cual ‘se opone a los
modelos de interacción y a las investigaciones teóricas más recientes que predicen una Uprobabilidad de reacción al menos dos órdenes de magnitud inferior para el canal no
adiabático [81].
En consecuencia, a lo largo de todo el análisis (le los presentes experimentos se han
despreciado posibles efectos no adiabáticos y se ha asumido que únicamente participan
en la reacción los átomos de flúor en el cuadruplete fundamental 2Pap.
IJJ.F Calibración absoluta
La determinación de las secciones eficaces diferenciales de reacción en valor absoluto
a partir del análisis de los espectros de tiempo de vuelo mediante la expresión (3.22)
en principio requiere el conocimiento, también en valor absoluto, de las densidades de
los reactivos F y D
2 en el volumen de dispersión y de la probabilidad de detección de Ulos productos DF. Si, en lugar del valor absoluto, lo que se pretende es la extracción de
secciones eficaces cii valor relativo el requerimiemíto es más simple y pasa por conocer las
densidades relativas de reactivos para los experimentos a energías de colisión distintas. j
En el presente trabajo se ha seguido un método alternativo que evita tener que
hacer consideraciones directas sobre el valor absoluto de las densidades de reactivos
y la probabilidad de detección, consistente en la calibración del sistema mediante un
experimento de dispersión no reactiva Ar—D2(11) cuyas secciones eficaces absolutas
elásticas e inelásticas rotacionales (.h —* J~) son conocidas [82]. El sistema Ar—D2
tiene la ventaja adicional de la simplicidad de su investigación simultáneaníente y en
idénticas condiciones que cada uno de los presentes experimentos de dispersión reactiva
F—D2, ya que el argon constituye alrededor de un 90% del haz primario.
Considerando la expresión 3.22 para el análisis de los espectros de tiempo de vuelo
de un experimento de dispersión Ar—D2 a una energía de colisión dada, se tiene:
SAr(elab, ‘~lab, t~) = . n%, . c(Ar) . IAr(elab, ~lab, 1») (3.33)
U
donde IAr(E9¡6~,’P¡g,t,.) denota la integral completa de la expresión 3.22 (adaptada a
-Ula dispersión no reactiva), una vez extraídos los valores absolutos de las densidades de
los reactivos ~~r,»2 (véase la expresión 3.24) y de la probabilidad de detección z(Ar).
El conocimiento de la sección eficaz diferencial (dcr/dw) para los distintos canales de
dispersión del sistema Ar—D2 proporciona el valor absoluto del producto n~r.n%2.s(Ar)
a partir de la señal detectada SA. y del cálculo Monte Carlo de ‘Ar~ La determinación j
U
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del producto n~rn%2.s(DF) en el mismo experimento se realiza entonces de la siguiente
manera:
n
0n”s(DF’t = e(Ar) n~ c(DF) SArW4r r4, e(Ar) ~ 7~D
2 = n%. ¿(Ar) ‘Av
con lo cual la sección eficaz diferencial reactiva en valor absoluto se obtiene del análisis
de los espectros de tiempo de vuelo a partir de la siguiente expresión, estrictamente
equivalente a la expresión 3.22:
SDF(OIGb, ~~Iub, t») = ~
5DF ‘DF n~ ¿iDE) SAr ‘DF (3.34)
fl~
1~ ¿(Ar) ‘Av
donde se ha omitido la dependencia de
8Ár, ‘Av y ‘DF en (e,
0b$10b,t») para simplificar
la notación.
En resumen, una vez determinada la integral ‘A.~ correspondiente a la dispersión
Ar—D2, lo cual requiere el valor absoluto de las secciones eficaces diferencial elásticas e
inelásticas para dicho sistema, las secciones eficaces reactivas estado a estado (da/dw)pq,
incluidas en ‘DF (expresión 3.22), quedan determinadas también en valor absoluto una
vez conocidos los valores relativos 4/~~r y e(DF)/s(Ar) junto con la determinación
experimental de
5Ar/5DF (cociente entre las señales detectadas (Ar—D
2)/(F—D2) en
las mismas condiciones de dispersión). Nótese que la densidad de molé¿ulas de D2
desaparece de la expresión por ser idéntica en ambos experimentos.
Densidad de Reactivos en e1 centro de dispersión
En los presentes experimentos se utilizó una dilución 10%F2/90% Ar para generar
el haz de F. La disociación térmica del F2 en régimen de presión constante afiera la
composición del gas de manera que, para un grado de disociación ci dado, en la fuente
se tiene una razón de densidades:
0.22 ci (3.35)
____ = 1 — 0.ííci
~Ar
En condiciones ideales de expansión y extracción del haz de F/Ar, la densidad de
átomos de flúor relativa a la de átomos de argon es igual en el centro de’ dispersión
que en la fuente. En una expansión real, varios factores pueden inducir variaciones en
U
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la composición del haz. Por un lado, debido a su menor masa, la velocidad asintótica U
del F es un 2% mayor que la del Ar [83],con lo cual, a igualdad de flujo para ambas
especies, la densidad de F es menor que la de Ar en la misma proporción. Por otra j
parte, la interacción del haz en expansmon con el gas de fondo antes de la extracción del
haz con el primer colimador troncocónico (figura 2.3) es en principio mayor para el Ar Uque para el F debido a su mayor tamaño. Asumiendo una disminución de intensidad
relativa 1/it por efecto del fondo de acuerdo a la ley de Beer, 1/4 =exp(—n .1 .
donde n es la densidad del gas de fondo (nr.t3.2.l0~19 ni~ para una presión típica
de 1 mtorr), 1 2cm es la distancia entre la fuente y el primer colimador y Q es la
seccion eficaz de interacción con el fondo (QAr ~ 0.36.10—18 m2, QF 0.24~lt’8 m2), se U
obtienen valores (i/iO)F= 0.95 (J/i~) 4r~
Un último efecto importante lo constituye la interacción del haz con el primer coli-
mador troncocónico de extracción, que en principio afecta en mayor medida a las U
especies más ligeras, en este caso al F. Aunque es difícil cuantificar la magnitud de
este efecto, los resultados expuestos en el apartado IJ.E sugieren que la geometría del Unuevo tipo de colimador utilizado en los presentes experimentos minimiza el deteriomo
del haz, por lo que parece razonable asumir una atenuación similar de los flujos de F
y Ar durante el proceso de extracción.
Los tres efectos mencionados, mayor velocidad del F (2%), mayor interacción del
Ar con el fondo (5%) y mayor interacción del F con el colimador (<5%), tienden a
comnpensarse mutuamente, en vista de lo cual asumiremos que el cociente de densidades
en el centro de dispersión mantiene el mismo valor qu¿ en la fuente, n~r/t4
Por otra parte, en la expansión supersónica de una mezcla binaria de gases la
distribución de velocidades en la dirección perpendicular al eje de propagación del
haz es, en general, más ancha para la especie más ligera. Para para el speed ra-
tio perpendicular asintótico se verifica aproximadamente la relación de proporciona-
lidad S±x m/Ti [45], siendo m la masa de la especie correspondiente y T
1 es la
temperatura perpendicular del haz (en general igual para la dos especies). En el haz J
de F/Ar de los pres¿htes experimentos la menor masa del F coñlleva en principio, una
divergencia angular ligeramente superior para esta especie en relación al Ar. U
La distribución espacial de densidad de los reactivos en el volumen de dispersión,
~F, D, (r), se define en la expresión 3.24 como el producto del valor medio n~ ~ cuyo
-Uvalor relativo se discutió anteriormente, y una distribución gausiana (normalizada)
cuya anchura viene determinada por la divergencia angular de cada haz. La divergencia
angular de los haces de Ar y D2 en los presentes experimentos es típicamente á y= 1.5”
-U(FWHM). La divergenciadel haz de F es como máximo un 20% mayor que la del haz de
Ar, ~ YF=1.8”, lo cual se determinó a partir de experimentos de dispersión Ar—He y
F—He realizados en las mismas condiciones (mezcla 10% F2/90% Aren el haz primario).
En todo caso, la utilización de valores para ¿S ‘YE entre 1.5” y 2.0” afecta en menos de
un 10% a la calibración absoluta de los experimentos.
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Factor de Estructura Fina
Asumiendo una distribución de Boltzmann para describir la población relativa de
los tres estados electrónicos del F que componen la estructura fina e hiperfina de su
multiplete fundamental 2P, se tiene que a la temperatura de los presentes experimentos
(2’~ 1150—12001<) el 23% de los átomos de flúor pueblan el estado excitado 2P
1¡2 cuya
energía es ‘-.-‘ 50meV mayor que la del estado fundamental
2P
312. El 77% restante se
reparte entre los dobletes isoenergéticos inferiores
2Psp,ap y
Como se discutió en el apartado JIJ.E anterior, los presentes experimentos sugieren
una secciómi eficaz reactiva para el sistema FQPip)+D
2 al menos un orden de magnitud
inferior a la del FQP312)+D2, en vista de lo cual la reactividad del doblete 2P112 se ha
considerado nula a lo largo de todo el presente análisis experimental. En consecuencia,
la densidad de átomos de F en el volumen de dispersión debe multiplicarse por un
factor f->ef= 0.77, igual a la población relativa del cuadruplete 2Pap.
La gran mayoría de los cálculos dinámicos para la reacción F+D
2 asumen
ímplfcitamncnte una sección eficaz de reacción nula para los estados
2P
1¡2 y
y tienen en cuenta la única superficie de energía potencial electrónicamente adiabática
que correlaciona el estado fundamental de los productos DFQS)+DQS112) con el de
los reactivos F(2P)+D2(’2t), la cual tiende asintóticamente al doblete 2papmp delF (superficie 1 2K en la figura 4.1). Experimentalmente, sin embargo, no es posible
discernir entre los estados electrónicos 2P
3ps12 y
2Pap,
112 y se considera la población
conjunta de ambos en el análisis de las observaciones. Por tanto, a la hora de com-
parar las presentes secciones eficaces experimentales con los resultados de los distintos
cálculos teóricos, éstos últimos deben ser divididos por un factor 2 para tener en cuenta
la población relativa del estado fundamental
2P3p,ip dentro del cuadruplete 2P
312 en
los presentes experimentos [84, 85].
En resumen: a lo largo del presente trabajo se ha utilizado el factor de estructura fina
Pef 0.77 para corregir la densidad experimental de F en el centro de dispersión de la..
fracción no reactiva de átomos que pueblan el estado electrónico
2P
1¡2, mientras que los
cálculos dinámicos cuánticos y cuasiclásicos para la reacción F(2P312,112)+D2—>DF+D
presentados en los apartados IV y V, se han multiplicado por un factor Pef 0.5 antes
de compararlos directamente con los resultados experimentales.
Probabilidad de Detección
Los experimentos ‘más recientes para la determinación de la sección eficaz de ioni-
zación por colisión electrónica del argon, Ar+e —* Ar++2e, coinciden en un valor ab-
soluto e~(Ar) s~ 2.6.1016 cm2 con una precisión de ±15%para una energía de colisiónE~= 100 eV [77, 78]. La estimación teórica de T.D. Márk para la sección eficaz de
ionización del DF a E~=100eV es c
5(DF)=1.15.10’16 cm2 [35, 86].
U
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En lo que concierne al proceso de detección tras la ionización de los productos, es U
razonable asumir igual transmisión para los iones Ar±~ DF+ a través del filtro de Umasas (con el campo magnético correspondiente en cada caso); pero se estima que la
detección del Ar+ en el multiplicador de eLectrones es un r’.j 10% más probable debido
a su mayor masa [873.
Resulta, por tanto, finalmente ¿iAr)/¿iDF)= 2.5 para el valor relativo de la pro-
babilidad de detección global de los productos de dispersión Ar y DF (neutros) que
penetran en el detector con un error estimado de ±20%.
Secciones Eficaces de Dispersión Ar—D2
Las secciones eficaces diferenciales absolutas para los distintos canales de cus-
persión Ar—D2 (ji) —*Ar—D2(j1) elásticos e inelásticos rotacionales, j~=0,2—+j1=0,2,4,6 Uy J~=l—*J~=l,3,b,7, accesibles a cada una de las energías de colisión de los presentesexperimentos (Ecm=100~254 meV, ligeramente superiores a las del sistema F—D
2 cn
las mismas condiciones cinemáticas) se muestran en la figura 3.23.
Para su determinación se realizó un cálculo dinámico cuántico basado en la apro-
ximación de Estados Acoplados (Coupled-States, CS en lo que sigue) [88]—[91] en la U
superficie de energía potencial construida empíricamente por U. Buck y colaboradores a
partir de experimentos de dispersión D2—Ar [82]. La consistencia del presente se cálculo
se comprobó reproduciendo el cálculo previo y los datos experimentales de Buck el al.
a E0»,=85meV (figura 3.23a del presente trabajo y figura 4 de la referencia [82]).
Como se puede observar en las figuras, los tres canales elásticos j~—>J~, 0—*0, 1—U j
y 2—*2 presentan una sección eficaz prácticamente idéntica a ángulos de dispersion
pequeños 6,», <60”, mientras que los dos últimos son ligeramente superiores al primero
a ángulos grandes. Los canales inelásticos, al contrario que los elásticos, presentan una
sección eficaz creciente con el ángulo de dispersión y con la energía de colisión. Los
principales canalesinelásticos, 0—42, 1—~3 y 2—*4 tienen una sección eficaz comparable
-j(del mismo orden de magnitud) a la del canal elástico para ángulos de dispersióngrandes 9~,, > 120”, e incluso superior a energías de colisión suficientemente altas. En
los casos en que la población inicial experimental del estado j~= 2 es apreciable se tuvo J
también en cuenta el canal de desexcitación rotacional 2—*0, cuya sección eficaz es en
general superior a la del canal de excitación 2—÷4. 4
Las secciones eficaces teóricas de la figura 3.23 se utilizaron para simular los pre-
sentes experimentos de dispersión Ar—D2 vía la expresión 3.33, teniendo en cuenta Ulas poblaciones rotacionales iniciales estimadas para el D2 (tabla 11.8). Se utilizó un
único factor global de escala C SAr/lAr =
7tAr ~2,c(Ar), el cual introducido en la
expresión 3.34 contribuye a la calibración absoluta del experimento reactivo.
En la figuras 3.24—3.28 se presentan algunos espectros de tiempo de vuelo del Ar
dispersado representativos de cada una de las energías de colisión investigadas, junto
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Figura 3.23: Secciones eficaces diferenciales de dispersión elástica e inelástica ‘para el sis-
tema Ar+ D2(j~=0,i ,2)—. Ar+D2(Jj=0—6) calculadas cuánticamente (aproximación de Esta-
dos Acoplados) en la superficie de energía potencial semiempirica de Huck y colaboradores ~82]
a las energías de colisión de los presentes experimentos. Las secciones eficaces teóricas Ar-D2
se utilizaron en la calibración absoluta de las secciones eficaces experimentales F—D2.
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Figura 3.24: Espectros de tiempo de vuelo de dispersión elástica e inelástica Ar+0
2 a la 4
energía de colisión ~cm = 100 meV (condiciones cinemáticas de] experimento de dispersion
reactiva F—D2 a 90meV, véase la tabla 111.5). La simulación (—) de los espectros experí Umentales (o) se calculó a partir de la expresión 3.33 con las secciones eficaces teóricas de la
figura 3.23 y un iSnico factor de escala (tabla 111.5) que se utilizó en la calibración absoluta
de las secciones eficaces-experimentales F—D2 (ver texto). 4
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Figura 3.25: Corno la figura 3.24 para una energía de colisión Ar—D
2 Ec»,= 119 meV
(condiciones cinemáticas de] experimento de dispersión reactiva F—D2 a 110meV, véase la
tabla 111.5).
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Figura 3.26: Como la figura’ 3.24 para una energía de colisión Ar—02 ~c»,= 153 meV U
(condiciones cinemáticas del experimento de dispersión reactiva F—D2 a 140 meV, véase la
tabla 111.5). 4
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Figura 3.27: Como la figura 3.24 para una energía de colisión Ar—D
2 Ecm= 196 meV
(condiciones cinemáticas del experimento de dispersión reactiva F~2~D2 a 180 meV, véase la
tabla 111.5).


























Tiempo de vuelo [msl
Figura 3.28: Como Ja figura 3.24 para una energía de colisión Ar—02 E~»,=254meV
(condiciones cinemáticas del experimento de dispersión reactiva F—D2 a 240 meV, véase la
tabla ¡¡¡.5).
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Tabla 111.5: Experimentos de dispersión no reactiva Ar—11J2 llevados a cabo para la cali-
bración de los experimentos F—D2 a las cinco energías de colisión investigadas (A2, ... ,El).

















100 2 1145 1125 100 295 2010 2.8 A2
119 7 1120 1115 220 380 2230 3.7 B2
153 5 1100 1110 250 500 2600 3.1 Cl
196 5 1120 1105 350 750 3000 3.5 Dl
254 8 1220 1140 350 980 3500 3.5 El
a Las secciones eficaces de dispersión se tomaron en m
2/sr en la expresión 3.33
con las simulaciones teóricas correspondientes (líneas continuas en las figuras). La
forma y altura relativa de los picos de tiempo de vuelo en los espectros quedan en
todos los casos satisfactoriamente reproducidas, lo cual constituye una prueba de la
con=istenciade las secciones eficaces teóricas. Se observaron únicamente desviaciones
apreciables en los esp¿¿tros tornados a ángulos de dispersión pequeños, e,~ =7” (véase
la figura 3.24). Tales desviaciones son debidas a problemas de saturacion en el sistema
de conteo experimental provocados por laelevada intensidad detectada en este intervalo
angular (>5.í0~ cps). Los espectros con 0Iab ~ 7” se ven en consecuencia afectados por
una reducción artificial de la altura de los picos de tiempo de vuelo y no se tuvieron
en cuenta al realizar la calibración del experimento reactivo.
Los factores de escala globales SAr/lAr obtenidos para cada experimento de dis-
persión Ar-D
2 se indican en la tabla 111.5, donde también se indican las condiciones
cinemáticas en cada caso y el experimento reactivo F-D2 simultáneamente al cual se
llevaron a cabo.
Expresión final y Error Estimado
Teniendo en cuenta estos factores de escala y las consideraciones anteriores para la
densidad relativa de átomos en el volumen de dispersión y la probabilidad relativa de
detección, la expresión 3.34 adquiere finalmente la forma siguiente:
1 0.22 a SA (3.36)
- b,t~)’7”P~f í—O.íía ~ IDF(eI0b0bI0b,tfl)
‘Av
U
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donde se debe recordar que 5DF denota la señal de dispersión reactiva detectada,
pq= 0.77 es la población experimental relativa de átomos de flúor en los estados Uelectrónicos del cuadruplete 2P3p, a es el grado de disociación del F
2, determinado
experimentalmente como se detalla en el apartado II.F.2, e ‘DF es la deconvolucion
numérica definida en la expresión 3.22 (sin el producto 4n~, ¿DF). U
La expresión 3.36 se ha utilizado en la extracción de secciones eficaces diferenciales
estado a estado para la reacción F+D2—.*DF(v1,jj)+D a partir de los presentes expen- U
mentos de dispersión, así como para la simulación de los espectros de tiempo de vuelo
experimentales con las secciones eficaces resultantes de distintos cálculos dinámicos
cuánticos y cuasicl&sicos (véase el apartado IV). En los apartados IIJ.H—III.M se
presentan y discuten las secciones eficaces diferenciales e integrales reactivas experi-
mentales extraídas del análisis de los espectros de tiempo de vuelo del producto DF U
para las cinco energías de colisión investigadas.
El posible error experimental que afecta al valor relativo de las secciones eficaces Ureactivas obtenidas en la presente investigacion se estima en un 10-15%. El errorla ivo viene determinado por el nivel de ruid en la eñal d tectada en los espect s
de tiempo de vuelo (r-4 3-5%) y por posibles oscilaciones de intensidad a lo largo (leí
tiempo en los distintos experimentos (<10%).
El posible error experimental en el valor absoluto de las secciones eficaces es substan- Ucialmente más elevado y se estima en un 50%. El error absoluto se ve afectado por los
mismos factores que el error relativo y, adicionalmente, por la incertidumbre en la
determinación de: (i) el grado de disociación del F2 (t~ 10%); (u) la densidad de F en
el centro de dispersión relativa a la de Ar (r.. 10%) y (iii) la probabilidad de detección
de las moléculas de DF relativa a la de los átomos de Ar (r.~ 20%).
III.G Distribuciones angulares en el sistema de j
laboratorio
Las distribuciones angulares (DA) de los productos DF en el sistema de referencia
de laboratorio, SM((eI0b, ~lab), se presentan en las figuras 3.29a—e y se obtuvieron Umediante la integración temporal de los espectros de tiempo de vuelo medidos a las
distintas energías de colisión de los presentes experimentos: U
S~04~1«6,
4’iab) = ¡ di SDF(e,ab, ~ t) v(t) (3.37)
U
-U
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donde S(e,~,, tab, t) es la intensidad detectada en el instante de tiempo i y el factor
v(t), la velocidad de los productos que llegan al detector en ese instante, constituye
una corrección a la detección en densidad del presente dispositivo experimental. De
esta manera, Stot(e¡ab, $lab) es proporcional al flujo total de moléculas que alcanzan el
detector para una dirección de dispersión dada. Se debe tener por tanto precaución
al comparar las presentes distribuciones angulares con los resultados de otras investi-
gaciones realizadas sin resolución temporal en las que se obtienen usualmente valores
proporcionales a la densidad de productos en el detector, en lugar de al flujo.
Por otra parte, a partir de las secciones eficaces diferenciales estado a estado experi-
mentales (apartados 111.11 y 111.3), se han extraído las correspondientes distribuciones
angulares de laboratorio para los distintos estados vibracionales finales, 5Uf (e¡ab, $Mb):
S1~~ (®Iab, <~Iab) = ¡ d3r nF(r) u
0, (r) ¡ d12 D(Q, r; el0b, 4~I~b) ><
¡¡ dvFdvp, fF(vF) fD2(vD,) ~ YP(ií) q=1,2p (~‘)pq ~ (3.38)
pq
expresión que resulta de la integración respecto al tiempo de la expresión 3.22, tras
excluir el factor de corrección 1/vpq (los subíndices p y q se definen en el apartado III.B)
de manera que la intensidad total resultante es de nuevo proporcional al flujo de pro-
ductos.
Las expresiones 3.37 y 3.38 son, a los ángulos de laboratorio de los experimentos,
respectivamente, las integrales temporales de los espectros de tiempo de vuelo medidos
y de las simulaciones obtenidas en el ajuste correspondiente. De esta manera la com-
paración entre ambas constituye una prueba de consistencia para las secciones eficaces
diferenciales (da/dw)pq extraídas del análisis experimental.
La expresión.3.38 se utilizó para construir las distribuciones angulares de cada uno
de los productos vibracionales DF(vf=0—4) en el intervalo e Iab= 0”—90”, manteniendo
~Iab 0” (dispersión en el píano de colisión). Los resultados obtenidos para las energías
de colisión de los presentes experimentos son las curvas de distinto trazo representadas
en las figuras 3.29a—e.
Las integrales temporales de los espectros de tiempo de vuelo experimentales (flujo
total de productos, expresión 3.37) se representan mediante símbolos en las mismas
figuras 3.29a—e. Con excepción del experimento a Ecm= 180meV, en el que la mayoría
de los espectros se tomaron a $Iab= 00, para el resto de las energías de colisión muchos
de ellos se midieron fuera del píano de colisión (véase el apartado III.A). Las inte-
grales de los espectros con
1’¡ab= 0”, representadas con círculos llenos (e) en las figuras,
son directamente comparables con las distribuciones angulares en el plano de colisión
U
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calculadas a partir de la expresión 3.38 y sumadas a todos los estados vibracionales U
finales. Como se puede observar, los círculos coinciden en general con las curvas dentro
del error experimental estimado, confirmando la consistencia del método seguido en el U
análisis y simulación de los espectros (véase el apartado III.B).
De igual manera, las integrales de los espectros medidos fuera del plano coinciden 4
con las distribuciones angulares obtenidas por medio de la expresión 3.38 a los ángulos
~¡ab correspondientes. Sin embargo, para mayor claridad en la representación gráfica, Ulas distribuciones angulares para ~¡ab > 0” no se muestran en las figuras. Una manera
alternativa de mostrar gráficamente el grado de consistencia obtenido entre las expre-
siones 3.37 y 3.38 para los experimentos fuera del plano de colisión es la “proyección” U
de estos valores sobre el plano tab= 00 Esto se puede llevar a cabo realizando una
simulación de cada uno de los espectros de acuerdo a la expresión 3.22 al mismo el0b
pero tomando ~
1~¡ab=0”, y usando finalmente la expresión 3.37 para integrar los espec- U
tros simulados. Los resultados de dicha “proyección” se denotan en las figuras 3.2%—e
por círculos huecos (o). En todos los casos, se observa un acuerdo similar con la dis-
-Jtribución angular al obtenido en la comparación directa con los espectros medidos en
el plano de colision.
Los diagramas de Newton correspondientes a cada energía de colisión están repre -U
sentados en las figuras 3.1—3.10 y contienen la información cinemática relevante para
la interpretación de la estructura que presentan las distribuciones angulares de los U
productos. Recuérdese que eI0b= 0” y 90” son, respectivamente, las direcciones de in-
cidencia de los reactivos F y D2. El ángulo que subtiende la velocidad del centro de
-Jmasas del sistema FD2 en el sistema de referencia de laboratorio, e0~<, se indica en la
parte superior de cada figura (eCM 22”, 230, 25”, 290 y 330 para las cinco energías
de colisión Ec»,= 90, 110, 140, 180 y 240 meV, respectivamente). La dirección de la U
velocidad del centro de masas divide la dispersión en el laboratorio en dos regiones
angulares: ángulos
0lab <eCM correspon en a productos dispersados el hemisferio
inferior, 9cm <90”, en el sistema de referencia de centro de masas, mientras que ángulos
e,
0b> eCM corresponden al hemisferio superior, Oc»,> 90”. Recuérdese que, como ya U
se comentó en el apartado III.A, el experimento a la menor de las energías de colisión
-U
investigadas, Ec»,= 90 meV, incluye únicamente ésta última la región angular.
Como se puede apreciar en las figuras 3.29a—e, el mayor flujo de productos DF U
dispersados aparece sistemáticamente en la región
0lab > eCM (Ocrn 90”—180”). La
fracción de productos dispersados en el hemisferio inferior (O/ab < 0CM, 9cm <90”)
es también significativa y se incrementa rápidamente con la energía de colisión. A
Ecm24OmeV el flujo total de productos es de similar magnitud en ambos hemisferios
(figura 3.29e).
Las distribuciones angulares presentan en general una estructura considerable en la
región 0Iab > 0CM, donde a, grandes rasgos, se observan tres máximos de distintas -4
-U
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Figura 3.29: Distribuciones angulares en el laboratorio del flujo de productos DF de la
reacción F+D
2 medidas en los presentes experimentos. (a) Ecm= 90meV; (b) 110 meV;
(e) 140 meV; (d) 180 meV y (e) 240 meV. (.) Integral de los espectros de tiempo de vuelo
(intensidad total detectada, expresión 3.37) medidos en el plano de colisión de los reactivos
(~I«b= 0”). (o) La misma integral para los espectros medidos con
4’¡ab> 0” proyectada en
el plano de colisión (ver texto). Las curvas de distinto trazo representan las distribuciones
angulares total y de cada uno de los productos vibracionales DF(vf=0—4) en el plano de
colisión, calculadas con la expresión 3.38 a partir de las secciones eficaces diferenciales estado
a estado experimentales obtenidas del análisis de los espectros de tiempo de vuelo (figuras 3.30
y 3.34—3.38). El ángulo 0CM denota la dirección de la velocidad LAB del centro de masas
del sistema FD
2 en las condiciones cinemáticas de cada experimento (véanse l¿s diagramas
de Newton en las figuras 3.1—3.10).
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Figura 3.29 (continuación) j
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anchuras especialmente diferenciados para las energías más bajas, Ecm= 90 y 110 meV.
El anáJisis vibracional de la DA revela que dichos máximos coinciden con el comienzo de
las esferas de Newton de los estados v1= 2, 3 y 4 (O/ab ~ 65”, 55” y 35”, respectivamente)
y están asociados a productos DF en dichos estados vibracionales dispersados ángulos
Oc», grandes. De las DA experimentales a 90 y 110 meV resalta sobretodo la estrecha
contribución de v1= 3 en torno a 55” que da lugar al más estrecho y pronunciado de
estos máximos. Esta estructura se va suavizando paulatinamente hasta desaparecer a
medida que crece Ea»,, debido a la recesión del flujo de productos en esta región de
dispersión.
Mientras que en el experimento a Ec,nt 140 meV (figura 3.29c) domina el flujo de
productos dispersados a ángulos intermedios, %ab= 20”—50”, en los experimentos a
Ecm= 180 y 240 meV los productos vibracionales se han desplazado muy significati-
~vamente hacia ángulos
0¡ab pequeños y se ha perdido gran parte de la estructura
observada en la DA a 90—140 meV a ángulos grandes, 0¡ab > 0CA1- Por contra, a pe-
sar de que los estados v
1= O y 1 permanecen en gran medida confinados a ángulos
de dispersión grandes, el incremento en el flujo del resto de productos vibracionales a
ángulos intermedios y pequeños hace que la distribución angular en el hemisferio CM
inferior con EJIab <
6~c
4w (O/ab 0”—30”) sea tanto más rica en estructura cuanto mayor
es Fc»,. En torno a 20”—30”, dependiendo de la energía de colisión, se observa
un pico cuya contribución principal que proviene de v1= 3 que se hace especialmente
pronunciado en el experimento a 240 meV, al unirse a Vf= 3 un flujo considerable de
productos vjr=2 y 4.
Por otra parte, la estructura más característica de la distribución angular a ángulos
pequeños es el estrecho pico presente en el intervalo Ea/ab 6o~12o para las cuatro
energías de colisión E~»~= 110—240 meV. El análisis vibracional indica en este caso
que dicho pico corresponde a productos en el estado vibracional Vf= 4 dispersados a
ángulos pequeños en el sistema de referencia de centro de masas (O~~ 0”—20’fli, lo cual
se manifiesta también claramente en las secciones eficaces diferenciales presentadas en
los apartados siguientes.
IILH Secciones eficaces diferenciales vibracionales
Las secciones eficaces diferenciales (SED) en el sistema de referencia de centro
de masa para los distintos estados vibracionales del producto DF fueron extraídas del
análisis experimental sumando la expresión 3.25 a todos los estados rotacionales finales:
( da “> = Z~4dvf5 G&(Ocrn) (3.39)
dw / k
U
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y se representan en las figuras 3.30a—e para las cinco energías de colisión investigadas,
-UEcm= 90—240 meV. Los valores absolutos se obtuvieron de acuerdo a la expresión 3.36
discutida en el apartado lIJ.F.
La tendencia general observada en las SED de los distintos productos vibracionales,
DF(vj=0—4), es la siguiente:
(i) La sección eficaz reactiva total (sumada en y1) toma su máximo valor a ángulos de
dispersión graíides e intermedios,
6c», > 900, siendo inferior, pero también significativa,
para ángulos pequeños.
(ji) A medida que crece la energía de colisión, las secciones eficaces diferenciales para
todos los estados vibracionales se desplazan hacia ángulos de dispersión más pequeños.
Este comportamiento se puede observar también claramente en las distribuciones an-
gulares de los distintos productos en el laboratorio (apartado 111.0). U
(iii) El producto vibracional DF(’uj=3) es el que en general posee la SED más alta. Al
crecer la energía de colisión los estados vibracionales más bajos, lJ~= 0—2, ganan rele-
-Uvancia. En particular, el producto v
1= 0, debido a su baja sección eficaz, es detectable
en los presentes experimentos sólo a partir de 180 meV.
(iv) Las secciones eficaces diferenciales tienden a desplazarse hacia ángulos de dis- j
persión &», menores a medida que crece la energía vibracional de los productos. A
todas las energías de colisión la dispersión de los productos vibracionales más bajos U
v1= O y 1 aparece ¿onfinada en el hemisferio 9~», > 90”, mientras que los productos
v1= 2, 3 y 4 abarcan un intervalo angular progresivamente más amplio. La SED para
v1= 4 se extiende en todo el intervalo de ángulos de dispersión con un valor apreciable
y presenta un máximo a O~»,= 00 cuya magnitud aumenta con la energía de colisión
llegando a constituir el máximo absoluto de la SED de este estado vibracional en los
-U
experimentos a E~»,=14O—240meV.
Las SED vibracionales a las distintas energías de colisión presentan características
-Uespecíficas que merecen una mayor atención. Como se puede apreciar en las figu-
ras 3.30a—e, las secciones eficaces de Vf= 2, 3 y 4 son las que en general presentan una
mayor estructura. Estos productos vibracionales son también los observados con mayor
-U
resolución en lo experimentos debido a su menor energía transiacional (véanse los espec-
tros de tiempo de vuelo en las figuras 3.1—3.10 y la discusión en el apartado 111.0). Pro-
cedemos a continuación a realizar una descripción detallada de los resultados obtenidos
para cada energía:
Ec,,~= 90meV (figura 3.SOa): En el experimento a esta energía de colisión se inves-
tigaron ángulos de dispersión en el sistema de laboratorio e166 > 24” correspondientes
a ángulos en el centro de masa
9cm > 900. Esta es la única energía para la que no se
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Figura 3.30: Secciones eficaces diferenciales experimentales para los productos vibracionales
OF(v1) de la reacción F+02—>DF+D. (a) Ec,,,= 90meV; (b) 110 meV; (e) 140 meV; (d)
180 meV y (e) 240 meV. En las figuras se indica el error relativo estimado para los distintos
experimentos. La escala absoluta de las secciones eficaces se ve afectado por un error dcl 50%
en todos los casos (véase el apartado I¡¡.F y la figura 3.47).
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Figura 3.30 (contifluación)
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incluyó el intervalo completo de ángulos de dispersión. Para ángulos más pequeños que
los investigados es de esperar que la sección eficaz de todos los estados vibracionales
decrezca rápidamente hacia cero, en consonancia con las observaciones de Neumark
et al. [27]en una investigación similar de la reacción F+D2 a una energía de colisión
ligeramente inferior, Ec,,,= 79 meV, en la cual alrededor del 90% del flujo de productos
dispersados aparecen a ángulos
0c», mayores de 90 grados.
Como se puede observar en la figura 3.30a, la SED total a 90 meV presenta un
valor máximo en 9v,,, 140” y permanece aproximadamente constante hasta 1800. En
este intervalo angular se aprecia una estructura oscilante con dos máximos locales en
~ 150” y 1800, que proviene del rápido decrecimiento de la sección eficaz del estado
víbracional v,r= 3 al aumentar Oc», y del crecimiento simultáneo de v
1= 2. Por otro
lado, la SED total decrece a partir de 140” al disminuir el ángulo de dispersión hasta
un valor en
6cm = 90” cuatro veces menor que el del máximo absoluto.
Las SED de los estados vibracionales con menor energía interna de los observados,
v
1= 1,2, toman su valor máximo en O~»,= 180” y presentan a ángulos más pequeños un
decrecimiento hacia cero relativamente rápido, pero no monótono, eh el que se aprecian
varias oscilaciones. El producto vibracional v1= 3, por el contrario, presenta una SED
con un máximo en ~ 140” donde adquiere un valor un 30% mayor que a 180” y
casi 4 veces mayor que a 90”. La SED del estado vibracional más energético accesible,
v1= 4, aumenta monótonamente desde 180” hasta estabilizarse en un valor unas 2 veces
mayor a partir de 110”. De esta manera, v1=2 es el producto vibracional con-mayor
SED en Oc», ~ 180¶ mientras que v1= 3 domina en el intervalo Oc», ~90”—165”,en el
que v1= 4 presenta una sección eficaz de comparable magnitud.
Ec»,= 110 meV (figura 3.30b): Las distintas SED vibracionales a esta energía de
colisión presentan entre O~,,,= 90” y 180” un desplazamiento general hacia ángulos de
dispersión pequeños respecto del ekperimento a 90meV, especialmente apreciable para
los estados Vf= 2 y 3. Para v,=2 la sección eficaz de dispersión se incrementa en
torno a 150”, mientras que para v1= 3 el máximo de la sección eficaz se desplaza
hasta
6c~ ~ 110”. Como consecuencia de ello, el máximo en la SED total aparece en
~ 140” con una estructura menos diferenciada que a la energía de colisión inferior.
Es interesante observar que la sección eficaz reactiva, aunque decrece rápidamente
al disminuir el ángulo de dispersión a partir del máximo global en 140”, se estabiliza
a partir de O~,»= 60” y llega a O~»,= 0” con un valor aún apreciable. Esto es debido
a que la SED para Vf= 4 se extiende a lo largo de todo el intervalo angular presen-
tando una forma aproximadamente simétrica en los dos hemisferios de dispersión, con
un máximo alrededor de 90” y con valores similares en 6a,,= 0” y 180”. Este compor-
tamiento contrasta con el del resto de los estados vibracionales observados v
1= 1,2,3,
que aparecen confinados en la región de ángulos de dispersión grandes y presentan una
SED despreciable para ~ por debajo de 110”, 80” y 50”, respectivamente.
U
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E,,,= 140 meV (figura 3.30c): En el experimento a esta energía de colisión se ob-
serva un decrecimiento significativo en la probabilidad de dispersión reactiva a ángulos
Ugrandes &~ > 160”. El máximo de la SED total se encuentra, como a las energías in-
feriores, en 9~,», ~ 140”, pero la sección eficaz decrece más lentamente al disminuir Oc»,
perdiendo menos del 35% de su valor máximo hasta 90”.
Esta considerable pérdida de sección eficaz respecto <le los experimentos a 90 y
110 meV refiela el comportamiento de los productos vibracionales Vf= 2 y 3, cuya SED Upresenta su valor máximo a 1500 y 100”, respectivamente, y disminuye rápidamente
tanto hacia ángulos crecientes como decrecientes. Por el contrario, la sección eficaz
de Vf= 1 ve incrementado su valor entre 150” y 180”, llegando a convertirse junto con
v1= 2 en el estado con mayor sección eficaz en dicha región angular.
La SED de v1= 4 mantiene un valor apreciable a todos los ángulos de dispersion.
-ULa contribución de este producto vibracional es especialmente importante en el hem-
isferio angular
6c», <90”, donde destaca la presencia de dos máximos a 50” y 0”.
Aunque en el experimento a Ecn,= 110 meV también se observó una sección eficaz sig-
nificativa para v
1= 4 a ángulos pequeños, la presencia de un máximo pronunciado a
~ 0” es un aspecto nuevo que surge por primera vez a esta energía de colisión.
Este efecto, observado también por Neumark y colaboradores a una energía similar,
Ecm 144 meV, ha sido interpretado en numerosas investigaciones en términos de una
resonancia dinámica en el estado de transición FD2. Sin embargo, como se discute mas
adelante en el apartado IV, tal interpretación ha sido objeto de controversia tras los
cálculos dinámicos más recientes tanto cuánticos como clásicos.
U
.Ec»,= 180 y 240 meV (figuras 3.30d y e): Para estas dos energías de colisión, las
mas altas de la presente investigación, el desplazamiento de las SED vibracionales
-Uhacia ángulos de dispersión pequeños se hace aún más cousiderable dando lugar a una
sección eficaz diferencial total muy estructurada, con cuatro máximos que reproducen
aquéllos de las secciones eficaces de cada uno de los estados vibracionales.
Como se puede apreciár en los espectros de tiempo de vuelo de las figuras 3.8 y 3.10,
por primera vez es observable el producto v1= 0, cuya sección eficaz se hace apreciable
a ángulos grandes, 6»,= 130”. El resto de productos vibracionales, v1= 1,2,3,4, cubren
una región angular progresivamente másextensa con un valor máximo a ambas energías
en 170”, 120”, 70” y 0”, respectivamente.
En los experimentos tanto a Ec»,= 180 meV como a 240 meV, el producto vibracional
v1= 2 se caracteriza por una SED con dos maximos relativamente anchos en Oc», 120”
y 1700. Esta estructura de doble máximo es especialmente pronunciada 240 meV ob-
servándose un decrecimiento de la sección eficaz entre 130” y 160” de mayor magnitud
que el posible error experimental estimado. La SED de v1= 2 decrece a partir del U
máximo global. (6~~ 120”) hacia ángulos pequeños más lentamente a 240 meV que
a 180 meV. En el intervalo 6~,», ~ 50”—90” aparecen nuevas oscilaciones al limite del
U
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posible error experimental. En el ángulo de dispersión más pequeño investigado para
v1 2,
9cm”’ 40”, la SED de este estado vibracional no es significativa a ninguna de las
energías de colisión.
El producto v
1= 3 presenta una sección eficaz diferencial con notables variaciones
respecto a las energías de colisión más bajas. A E0»,= 180 meV, la forma de la SED
es prácticamente simétrica respecto a 6,,,.= 90” en un amplio intervalo angular. A la
energía más alta, 240 meV, la dispersión se desplaza en gran medida al hemisferio de
ángulos pequeños y se podría hablar de una distribución simétrica entre 30” y 120” con
un pronunciado máximo a
6cm 75”. Este máximo se manifiesta asimismo como una
de las características más significativas de la SED total.
El menor ángulo de dispersión investigado para v
1= 3 es ~ 25”—30”. A 180 meV
la sección eficaz de este estado vibracional es ya prácticamente nula a 6~», 30”. Por el
contrario, a 240 meV la SED mantiene un valor apreciable hasta 30” (véanse íos espec-
tros de tiempo de vuelo a eI0b= 10.5” y 11” en la figura 3.10). Por lo tanto, no puede
ser descartada, en principio, una contribución significativa de vf= 3, junto a v1= 4, a la
dispersión en
6cm= 0”. Sin embargo, la SED decrece monótonamente dentro del inter-
valo angular investigado con una pendiente aproximadamente constante y sin tendencia
alguna a estabilizarse en un valor no nulo. Una hipotética contribución significativa
a. ángulos de dispersión menores a los incluidos en los presentes experimentos debería
estar estrechamente confinada en torno a #~,,,= 0”. A 180 meV, en particular, la SED
debería volver a tomar valores apreciables después de tener un valor no detectable a
30”. Consideraciones similares se pueden aplicar para los productos vibracionales
VffiO,l,2.
La SED del producto v
1= 4 presenta una forma relativamente uniforme desde
~ 180”, donde adquiere su valor mínimo, hasta ~ 20”. A E~»~= 240 meV, se ob-
serva, adicionalmente, un máximo ancho que abarca la región angular
9c», ~ 40”—70” el
cual no aparece a 180 meV. El aspecto más significativo de la SED para v
1= 4 a ambas
energías aparece en 9~,,,,= 0”—20” donde se aprecia un máximo substancialmente más
pronunciado que el observado a 140 meV que constituye, a su vez, el máximo absoluto
de la distribución angular para este producto vibracional. En relación con el valor en6cm 90” en cada experimento, la SED en 6~»,= 0” es 1.8 veces mayor a E
0»,= 140 meV,
3.5 veces mayor a 180meV y 4.2 veces mayor a 240meV. En este sentido, la ten-
dencia observada para u1 = 4 es de un aumento gradual de la sección eficaz relativa
de dispersión reactiva en &~,,,= 0”, a medida que aumenta la energía de colisión. Sin
embargo, el valor absoluto experimental de la sección eficaz en 0” es similar a 180 y
240 meV (~ 0.1 AY/sr), en ambos casos considerablemente superior al valor a 140 meV
(~ 0.04 AY/sr), lo cual sugiere un crecimiento rápido hasta 180 meV seguido de una
estabilización a energias superiores.
U
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Comparación con experimentos anteriores U
En la figura 3.31a las secciones eficaces diferenciales para los productos vibracionales UDF(v1=1—4) obtenidas en la presente investigación a Ec,,,= 140 meV (figuras 3.30c) se
comparan con las medidas por Neumark y colaboradores a una energía de colisión
similar, E~»,= 144 meV [27]. Al realizar esta comparación, el valor relativo de los
resultados de Neumark y colaboradores se ha reescalado a los de nuestro grupo con un
único parámetro global para hacer coincidir la sección eficaz total (sumada a todos los
estados finales).
Aunque se observa una coincidencia cualitativa entre los resultados de ambos grupos
experimentales, existen diferencias significativas a nivel cuantitativo, especialmente a
los ángulos de dispersión grandes, 9~»,= l20o~18Oo. En este intervalo angular la SED
total se caracteriza en la presente investigación por un pronunciado máximo en r’~ 1400 Useguido de un rápido decrecimiento entre 1400 y 1800, en contraste con la sección
eficaz prácticamente constante que observan Neumark et al.. Como se puede apreciar
en la figura 3.31, estas discrepancias están directamente relacionadas con el distinto
-U
comportamiento de la SED para los distintos productos vibracionales DF(v1).
La sección eficaz de y1 =z 4 en el presente experimento es sistemáticamente más Upequeña que la obtenida por Neumark et al. en casi todo el intervalo angular y espe-
cialmente en el hemisferio Be», > 90” donde llega a ser hasta 4 veces inferior. Por otro
lado, los resultados de ambos grupos son similares a los ángulos de dispersión pequeños
-U
incluyendo, en particular, el pico de la distribución a O~»,= 0”.
Para v1= 3 las SED de ambos grupos coinciden en todo el intervalo angular
&~=120”. A ángulos de dispersión superiores la sección eficaz de este estado vibra- U
cional es sensiblemente inferior en la presente investigación respecto a la observada por
Neumark et <it. Como se puede apreciar en la figura 3.31, la diferencia se incrementa
con el ángulo hasta alcanzar un factor 2 en O~,,= 180” debido a que la SED obtenida
en nuestro grupo decrece significativamente más rápido con el ángulo de dispersión a U
partir del máximo en 6~,», 110”.
En el caso de Vf= 2 las mayores diferencias se observan en el intervalo
9v», 120”—180”. El máximo en 150” y la caída de un 30% hasta 180” contrasta
con la ausencia de estructura en los resultados de Neumark el al.. Este efecto, junto
con la mucho menor sección eficaz para los productos v1= 3 y v1= 4 medida en nuestro Ugrupo, induce el distinto comportamiento de la SED total observado por ambos grupos
en los ángulos de dispersión grandes.
Finalmente, el menor estado vibracional observado, ~q= 1, presenta en nuestro expe -J
rimento una sección eficaz significativamente más grande en todo el intervalo angular
en comparación con los resultados de Neumark el al..
En principio, las discrepancias observadas se podrían atribuir, al menos parcialmente,
a la mejor resolución de los presentes experimentos. Por ejemplo, la observación a
U
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Figura 3.31: (a) Comparación de las secciones eficaces diferenciales para la
F+D2—.DF(v1)+D medidas en los presentes experimentos a E~,,,= 140 meV. con una
temperatura rotacional Trot(
02)= 60K (—), con las medidas por Neumark y colaboradores
a E
0»,= 144 meV con Troí= 220K ~ . —). (b) Comparación de las mismas secciones eficaces
diferenciales medidas en los presentes experimentos a E~»,= 140 meV con temperaturas rota-
cionales Trot= 60K (~) y Trorz 95K (símbolos). Las barras de error se deben interpretar
como en la figura 330.
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U
E~npz 140 meV de una sección eficaz para v1= 4 mucho menor en nuestro caso, podría J
ser consecuencia del solapamiento de los estados vibracionales v1= 3 y v1= 4 en los
espectros de tiempo de vuelo de Neumark et al., por lo que este grupo en su análisis de
los experimentos habría asociado sistemáticamente a v1= 4 j’arte del flujo de productos
en ~1= 3 (aquellos más excitados rotacionalmente y por tanto más lentos en los espec-
tros de tiempo de vuelo). Un ejemplo representativo de tal solapamiento lo constituye U
el espectro de la figura 3.20b, el cual se puede comparar directamente con el espectrode la figura 3.20d medido en nuestro grupo. Esta posibilidad es asimismo consistente
con el hecho de que de la presente investigación se derivan distribuciones rotacionales
para el producto v1= 3 substancialmente más anchas que las obtenidas por Neumark el
al. (véase el apartado III.J del presente trabajo y la discusión de la referencia [39]). UConsideraciones similares proveerían una posible explicación a las diferencias en los re-
sultados de ambos grupos experimentales para el resto de los productos vibracionales,
v1= 1—3.
Por otra parte, al comparar los resultados de la presente investigación con los de Neu-
mark y colaboradores, se debe tener en cuenta la diferencia existente en la distribución U
inicial de estados rotacionales para el D2. Las poblaciones relativas estimadas en el
presente experimento a En», 140 meV son 0.85:0.10:0;05 para j¿=O:j~=l:j1 =2 (D2
convertido a Trot= 60K) frente a 0.24:0.26:0.50 (D2 normal a Trot= 2201<) en el ex-
perimento de Neumark ci al. a E~»,= 144 meV. La temperatura rotacional de cada
experimento ha sido estimada mediante la expresión 2.18 a partir de las condiciones
-U
de expansión del haz de D2, tal y como se describe en el apartado II.G.4.
Si la dinámica de la reacción F+D2(j1) es muy sensible al estado rotacional inicial Udel D2, la comparación directa entre dos experimentos de dispersión con poblaciones
rotacionales iniciales distintas tendría sentido sólo si las secciones eficaces diferenciales
reactivas fueran conocidas individualmente para cada uno de los estados rotacionales U
iniciales j¡ relevantes. U
111.1 Dependencia en el estado rotacional inicial
del D2 J
La influencia de la rotación inicial en la dinámica de la reacción F+D2(j~) se investigó
en experimentos de dispersión adicionales a las energías de colisión E~, —140 180 y
240 meV, complementarios a los presentados en los apartados precedentes, en los que U
se variaron las poblaciones rotacionales iniciales del D2.
La temperatura rotacional estimada del haz de D2 se elevó a estas tres energías,
respectivamente, hasta Trot=951< (60K), 145K (851=)y 1751< (1151<) respecto a los
experimentos originales (temperaturas entre paréntesis). Esto se llevó a cabo, como
U
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se discute en el apartado II.G.4, mediante una reducción en un factor 3 del producto
P0D0 en la fuente de D2 (véase la tabla 111.2). Como consecuencia del menor número de
colisiones, la relajación rotacional durante la expansión del D2 es menos efectiva con lo
que aumenta el valor final de Troj en el haz molecular. Adicionalmente, la proporción
orto-D2/para-Dt¿ en el gas se alteró ocasionalmente utilizando o bien D2 convertido
(90% orto-D2, 10% para-D2, véase el apartado II.G.2), o bien D2 normal (67% orto-D2,
33% para-D2).
La correspondiente reducción de la densidad de moléculas de D2 en el centro de
dispersión, derivada del menor flujo de gas, se midió a través del correspondiente
decrecimiento relativo en la señal de dispersión en un experimento de dispersión elástica
Ar-D2. El factor de corrección (multiplicativo) así obtenido estuvo comprendido entre
1.8 y 2.3 en todos los casos y se utilizó para calibrar la señal de dispersión absoluta
de los nuevos espectros de tiempo de vuelo y realizar de este modo una comparación
directa con los espectros obtenidos en los primeros experimentos con la temperatura
rotacional más baja.
En la figuras 3.32a—d se representan cinco espectros de tiempo de vuelo del producto
DF medidos en cuatro direcciones de dispersión (%b, $Mb) a 140 meV de energía de
colisión con una temperatura rotacional Troj = 951<. Cuatro de los espectros se llevaron
a cabo con D2 convertido (experimento C3 en las tablas 1L8 y 111.2) y se representan
por curvas de trazo continuo (—) en las figuras. Un quinto espectro a e,6b= 55”,
‘bl0b= 10” se midió con D2 normal (experimento C3t en las tablas 11.8 y 111.2) (lineas
de puntos ~ en la figura 3.32a). La intensidad de dispersión detectada ha sido ya
corregida en todos estos espectros de la reducción en la densidad de D2 en el centro de
dispersión, como se ha comentado anteriormente, y se pueden comparar directamente
con los espectros obtenidos en el experimento con T~0~= 60 1< (experimentos Cl y C2
en la tabla 111.1), los cuales se incluyen también en las figuras (—...
Las poblaciones rotacionales relativas iniciales del D2 en todos los experimen-
tos a Ecm= 140 meV se relacionan en la tabla 11.8. En el experimento con
convertido y Trok=95K, para el que p(j.=O)=0.67 (0.85), p(j~=1)=O.10 (0:10) y
p(j~=2)= 0.23 (0.05), la principal variación en las poblaciones respecto al experimento
con Troj= 601< (valores en paréntesis) afecta al estado rotacional 11=2, cuya población
rotacional se cuadruplica. En el experimento con D2 normal, en el que p(j,=0)= 0.50,
p(j~=kI)= 0.33 y p(j,=2)= 0.17, la población inicial de 11=0 se reduce en un 70% mien-tras que las de 1~= 1 y j~= 2 se triplican.
Como se observa en la figura 3.32, las variaciones en la distribución inicial de estados
rotacionales del D
2 inducen cambios muy significativos en los espectros de tiempo de
vuelo, siendo los espectros correspondientes a ángulos de dispersión ®¡ob grandes los
que manifiestan una mayor sensibilidad al estado rotacional inicial. En los espectros a
e,0b= 55” y a OIabZ~ 42” se observan productos dispersados a ángulos grande~ en el sis-
tema de referencia de centro de masa ~ > 120”) para todos los estados vibracionales.
U
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Los espectros a eMb= 9” y 8” corresponden a ángulos CM pequeños para el producto U
Vf4 (GcmO”15”). UA el
0b= 55”, $1ab~t 10”, el espectro con D2 convertido y Troj= 951< presenta, respecto
al espectro con Troj = 601<, una intensidad superior en un 10% para el producto vi-
bracional Vf=l, en un 25% para Vf=
2 yen un 64% para Vf=z3. El espectro con D
2
normal presenta incrementos muy similares: en un is% para v1= 1 y 2 y en un 70%
para Vf= 3. En ambos casos destaca el especialmente elevado incremento de intensidad U
que se observa para el producto vibracional Vf 3.
La coincidencia entre los espectros con D2 convertido y D2 normal con Troj= 95 1<
resulta especialmente interesante. Nótese que aunque la población individual de los
estados excitados Jr= 1 y Jf= 2 cambia apreciablemente de un experimento a otro
(en más de un factor 3 en el caso de j~= 1), la suma de ambas poblaciones relativas
(P12 p(j~= 1)+p(j1= 2)) se altera en menor medida: P12= 0.33 para el D2 convertido
y P12=O.SO para el D2 normal con Troj=961<, frente al mucho menor valor P12=0•15del experimento con Troj= 601< (véase la tabla 11.8). La similitud entre los espectros J
tomados con Troj= 95 1< y las considerables alteraciones que éstos presentan respecto
del espectro con Troj = 601< sugieren que el proceso de dispersión varía mucho más apre-
-Uciablemente al pasar del estado fundamental 11=0 al estado j~= 1 que al incrementar
la excitación rotacional de jv= 1 a j~= 2, a pesar del mayor incremento de energía que
ello supone. J
En el espectro a elab= 42”, ~Iab 0” se observan variaciones de intensidad cuya ten-
dencia general es similar a la del caso anterior. La intensidad detectada en el espectro Ucon Trot=OS K aumenta en un 10%, un 37% y un 52%, respectivamente, para los picos
de tiempo de vuelo de v
1= 2, 3 y 4, miéntras que es un 25% inferior para el estado
Vj= 1.
Los productos vibracionales más altos Vf= 3 y 4 son los que presentan las mayores
variaciones de intensidad en los espectros a ángulos de dispersión grandes. Los picos
-U
de tiempo de vuelo de estos dos productos presentan adicionalmente un ligero pero
apreciable desplazamiento sistemático hacia tiempos mayores, tanto en el experimento
a el0b= 55” como a eÍ0b= 42” (figuras 3.32a y b). Este efecto se debe interpretar
en términos de una mayor excitación rotacional de ambos productos inducida por la
también mayor excitación rotacional inicial de los reactivos D2.
Para los espectros a ángulos de dispersión pequeños,
0lab= 9” y eMb= 8”, con ~¡úb= O
en ambos casos (figuras 3.32c y 3.32d), la alteración de los espectros es mucho menor, Ulimitándose a un incremento de intensidad de un 12% y un 15%, respectivamente,
en el pico de tiempo de vuelo del producto vibracional Vf= 4. No se aprecia ningún
desplazamiento temporal ni cambio de forma en dichos picos.
Las principales conclusiones que se derivan de estos nuevos experimentos a
Ecn, 140 meV con la Troj más alta se resumen a continuación. Las nuevas obser-
U
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vaciones sugieren que la dinámica reactiva del sistema F+D2 es muy sensible al estado
rotacional inicial. La influencia de la rotación del D2 varía con el ángulo de dispersión
y afecta de diferente manera a los distintos productos vibracionales DF(vf):
i) Las reacciones F+D2(j~=1, 2) favorecen, respecto a la reacción del estado rota-
cional fundamental, F+D2(j~=0), la producción de DF dispersado a ángulos grandes,
6cm 91W.
u) Los productos vibracionales v1= 3 y 4 son los que presentan en los espectros el mayor
incremento en la intensidad detectada. Acompañando a esta variación de intensidad,
se observa también un desplazamiento de los picos de tiempo de vuelo asociado a una•
mayor excitación rotacional de estos dos productos vibracionales.
iii) La dispersión reactiva a 9cm pequeño presenta sólo una débil dependencia en el
estado rotacional inicial del D
2.
iv) La similitud de los espectros con D2 convertido y D2 normal en el experimento con
T~01 95 1< (figura 3.32a) indica un comportamiento dinámico similar para los estados
iniciales rotacionalmente excitados j~= 1 y J~= 2, en ambos casos muy distinto al del
estado fundamental f~= 0. En primera aproximación, por tanto, la dinámica reactiva
sería sensible a la presencia de rotación inicial independientemente del estado j~ ~ O
particular.
Las secciones eficaces diferenciales vibracionales extraídas de los nuevos experimen- -
tos a E0»,= 140 meV con T01= 951< se representan mediante distintos símbolos en la
figura 3.31b, donde se comparan con las del experimento original con T~0~= 60K (curvas
de trazo continuo). Como se puede apreciar en dicha figura, las SED reflejan clara-
mente las variaciones de intensidad observadas en los espectros de tiempo de vuelo.
En particular, la sección eficaz del producto v1= 3 queda incrementada en el intervalo
angular
9a’ > 120” donde adquiere valores que coinciden con los obtenidos en el expe-
rimento de Neumark et al. a Troj ~ 220K, los cuales discrepaban con el experimento a
Trot=GOK, comose discutió en el apartado dII.H anterior (figura 3.31a).
Este no es, sin embargo, el caso para el resto de los estados vibracionales. El acusado
incremento observado en la sección eficaz de vf= 4, de hasta un 52%, es mucho menor
que la discrepancia, de un factor —‘ 4, existente entre el experimento a T~
0j= 60 1< y
el de Neumark et al. a 220 K. La SED de vf= 2 crece hasta en un 25% al aumentar
la temperatura rotacional del haz de deuterio, lo cual incrementa la discrepancia con
Neumark et al.. Finalmente, para v1== 1 se observa una pendiente más pronunciada en
el crecimiento de la SED en el intervalo angular cubierto por los nuevos experimentos;
pero no se encuentra una tendencia definida de comportamiento.
Por tanto, sólo en el caso de vj= 3 es posible interpretar las diferencias observadas en-
tre las secciones eficaces diferenciales obtenidas a 140meV en la presente investigación
y las obtenidas por Neumark y colaboradores en términos de la fuerte dependencia



















1,0 1,5 2,0 1,0 1,5 2,0
Tiempo de vuelo [ms] U
Figura 3.32: Comparación de espectros de tiempo de vuelo del producto DF medidos a
Ecm 140 meV con temperaturas rotacionales Trot(D2)= 60K (~ - ~) y Tr0j(D2» 95K (— U). En todos los casos se utilizó deuterio convertido (90% orto-D2, 10% para-O2) salvo en un
espectro del panel (a) (- - -) que se midió con deuterio normal (67% orto-O2, 33% para-02)
a T~0j= 95K y es muy similar al obtenido con 02 convertido a la misma temperatura. Las
-U
condiciones de trabajo para los distintos experimentos se indican en las tabla 111.1 y 111.2 y
las correspondientes poblaciones rotacionales iniciales del 02 se relacionan en la tabla 11.8.
En los espectros de los paneles (a) y (b) se detectan a productos vibracionales dispersados J
a ángulos
8cm grandes, mientras que en los de los paneles (c) y (d) se observan productos
DF(v
1=4) dispersados a ángulos pequeños,
9em= 0o~15o. Todos los espectros medidos con
-U
T~
0~ 95K se llevaron a cabo con un producto P0D0~ 3 veces menor y han sido ya corregidosde la menor densidad de reactivos en el centro de dispersión para hacerlos directamente
comparables con los espectros con Trot= 60 1< (véase el apartado lIlA).
U
4— —


















0,5 1,0 1,5 2,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Tiempo de vuelo [ms]
Figura 3.33: (a) y (b) Comparación de espectros de tiempo de vuelo del producto DF medi-
dos a £cm= 180 meV con temperaturas rotacionales T70~(D2)= 85K (-.~ . —) y T~0t(U2)= 1451<
(—). (e) y (d) misma comparación para espectros medidos a Ecm~= 240 meV con temper-
aturas rotacionales Trot= 115 FC (. . —) y Troj 147 FC (—). En todos los casos se utilizó
deuterio convertido (90% orto-U2, 10% para-U2). Las condiciones experimentales y las pobla-
ciones rotacionales iniciales del U2 correspondientes se relacionan en las tablas 111.1, 111.2
y 11.8. Todos los espectros medidos con Trot= 145 K (180 meV) y Troj 175K (240 meV) se
midieron con un producto P0D0—~ 3 veces menor y han sido ya corregidos de la menor densi-
dad de reactivos en el centro de dispersión para hacerlos directamente comparables con los
espectros con la temperatura rotacional más baja a la misma energía de colisión (ver texto).
U
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de la dinámica reactiva en el estado rotacional inicial del D2. Las discrepancias que U
permanecen para el resto de los productos vibracionales u1=1, 2 y 4 se deben atribuir U
a la más completa resolución en estados finales de los presentes experimentos.
La sección eficaz diferencial correspondiente a cada uno de los estados rotacionales Uiniciales »= 1, 2 y 3 puede ser estimada a partir de los presentes experimentos te-
niendo en cuenta la variación de intensidad observada en los espectros de tiempo de
vuelo y las poblaciones rotacionales iniciales relativas. El análisis cuantitativo con- U
duce en los casos más extremos (ángulos de dispersión grandes, Oc,,, > 120”) a secciones
eficaces unas “~2-3 veces mayores para la reacción F+D2(j~=1,2)—*DF(vf=2)+D, y
unas ~—~4-6veces mayores para las reacciones F+D2(j1zsl,2).—*DF(ví=3,4)+D, siem-
pre en comparación con la contribución de la reacción a partir del estado rotacional
fundamental F-f-D2(j~= 0) para los mismos productos vibracionales.
Es importante resaltar que estas observaciones constituyen la primera evidencia ex-
perimental directa de una fuerte dependencia en el estado rotacional inicial de los Ureactivos para las secciones eficaces diferenciales de una reacción química resueltas en
estados vibracionales de los productos. El único precedente lo constituye la investi-
gación de Neurark y colaboradores [27] quienes detectaron una dependencia en la U
rotación inicial en la distribución angular total LAB para la reacción F+H2 a energías
de colisión Ecm< 80 meV en acuerdo cualitativo con los presentes resultados para la
reacción F+D2. Sin embargo, el grupo de Neumark no llevó a cabo una deteccion J
resuelta en estados finales para la investigación de este efecto, por lo que no obtu-
vieron información directa de la dependencia de las SED vibracionales en el sistema de U
referencia de centro de masas.
Se llevaron a cabo, asimismo, experimentos adicionales a las energías de colisión J
Fcn,=180 y 240meV con temperaturas rotacionales estimadas Tro¿=145K y 1751=,
respectivamente, en comparación con las temperaturas Tr,j=
85I< y 115 1< de los ex-
perimentos principales a estas energías presentados en los apartados precedentes. Las J
condiciones ex~erimenta1es para esta nueva investigación se recogen en la tabla 111.2,
donde se puede apreciar que, como en la investigación a 140 meV, el incremento en U
se llevó a cabo a través de una reducción del producto P
0D0 en la fuente de D2.
Como se puede apreciar en la tabla 11.8, las poblaciones rotacionales iniciales cambian Usubstancialmente como consecuencia del mencionado aumento de la temperatura rota-
cional. En los nuevos experimentos a Ecm= 180 meV con Troj= 1451< las poblaciones
relativas estimadas en el haz de D2 son p(j~=O)= 0.49 (0.74), p(j~ri)= 0.09 (0.10) y U
p(j2=2)=0.42 (0.16) en comparación con el experimento con Trot=85 1< cuyas pobla-
ciones rotacionales iniciales se indican entre paréntesis. A 240 meV las poblaciones
con T~0j= 175 1< son p(j.=0»= 0.41 (0.59), pQj,=1)=0.08 (0.10) yp(jí =2»~0.51 (0.31), J
donde los valores en paréntesis indican la población relativa en el experimento a esta
misma energía de colisión con Tro¿= 115 1<. En todos los casos se utilizó D2 convertido J
U
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(90% orto-D2, 10% para-D2), de manera que la variación de T,0~ en los presentes expe-
rimentos a 180 y 240 meV afecta principalmente a J~= O y j1= 2, los estados rotacionales
iniciales más poblados.
En la figura 3.33 se muestran dos espectros a Ecm= 180meV y otros dos a 240meV
obtenidos en los nuevos experimentos de dispersión con la Troj más alta. La intensidad
detectada de estos espectros ha sido corregida con un factor global de escala, como en
la investigación a 140 meV, para tener en cuenta la menor densidad de reactivos D2 en
el centro de dispersión en comparación con los experimentos con la Tr0j más baja. La
investigación se centró a ambas energías de colisión en los ángulos de dispersión
9cm
grandes para los que se observaron los efectos más pronunciados en el experimento a
Ecml4OmeV. A todos los productos vibracionales detectados en los espectros de la
figura 3.33 les corresponden ángulos de dispersión 9crn >1100.
Como se puede apreciar en la figura 3.33, los espectros a 180 y 240 meV con la
temperatura rotacional más alta presentan de nuevo un incremento substancial en la
señal detectada respecto a los medidos en el experimento previo con la temperatura
más baja. De igual manera que se observó a 140 meV, los productos vibracionales más
altos, v
1= 3 y Vf= 4, son sistemáticamente los que presentan una mayor dependencia
en las distribuciones rotacionales iniciales del D2. Los picos de tiempo de vuelo de estos
dos productos en los espectros aumentan hasta un 40% en intensidad, dependiendo del
angulo de dispersión. Por el contario, la tendencia general de Vf= 2 al aumentar Tr0j
es la de un ensanchamiento del pico de tiempo de vuelo sin un cambio apreciable de
altura, con variaciones globales de intensidad por debajo de un 15% en todos los casos.
Para ?Jf= 1 no se detectan cambios en los espectros.
Se concluye que la rotación inicial de los reactivos D2 tiene una influencia benefi-
ciosa en la dinámica de la reacción F+D2 en todo el intervalo de energías de colisión
Ecm= 140—240 meV, promoviendo principalmente un incremento de la sección eficaz
para la formación de productos DF vibracionalmente excitados (v1= 3,4) dispersados
a ángulos
9cm grandes.
JII.J Secciones eficaces diferenciales vibrorrpta-
cionales
Las secciones eficaces diferenciales reactivas para los distintos productos vibrorrota-
cionales DF(vf,jf) extraídas de los experimentos a partir de la simulación y ajuste de
los espectros de tiempo de vuelo experimentales vienen dadas por la expresión 3.25 que
se reescribe a continuacion:
U
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U( da) = ZÁk(ví) Pk(1Í; y1) Gk(Ocrn) (3.40) U
k U
donde se mantiene la notación introducida en el apartado III.B. Nótese que el único
factor adicional respecto a la expresión 3.39 para las SED vibracionales es la función U
de probabilidad l4(j~; y1) que describe la distribución rotacional para cada producto
vibracional, la cual viene definida en el presente análisis por dos parámetros ajustables
que determinan la posición del máximo y la anchura de la distribución (véase la ex- U
presión 3.26). En casos excepcionales se necesitaron cuatro parámetros (expresión 3.27)
para describir las distribuciones rotacionales bimodales observadas. Todo ello se discute U
en detalle en el apartado IJI.B.
La resolución obtenida en los presentes experimentos de dispersión oscila en el inter-
valo ~ 20—200 meV dependiendo del estado vibracional final y de la dirección
de dispersión (véase el apartado III.D). La resolución para v1=4 en el mejor de los
casos es AE~~ 20 meV que corresponde aproximadamente a la diferencia de energía U
entre lós estados rotacionales 1í=0 y Ií=3, o bien entre jf=6 y 1~= 7. Para vf= 3 se
tiene hasta AEe±p 45meV que corresponde a la diferencia de energía entre Je= O y
j~= 5, o bien entre 11=14 y 11= 15. U
A pesár de que la resolución experimental no es suficiente para la observación de
estados rotacionales individuales en los espectros, la envolvente da lugar a picos vibra- U
cionales claramente resueltos. Como se discutió en el apartado JJI.B (figura 3.13), la
posición y forma de dichos picos determina el máximo y la anchura de la distribucion
-Urotacional de los productos con una precisión en muchos casos superior a un estado
rotacional. Así, por ejemplo, la alta resolución de los presentes experimentos ha hecho
posible la detección de un comportamiento “anómalo” en la sección eficaz diferencial J
de los estados rotacionales intermedios y altos, lí=6—13, dentro del estado vibra-
cional v1=2, como se puede observar en las figuras 3.14—3.16. Como se discutió en
el apartado III.B, este efecto da lugar a distribuciones rotacionales bimodales en los U
experimentos a las energías de colisión Ecm= 90 y 110 meV.
En las figuras 3.34—3.38 se representan las secciones eficaces diferenciales rotacionales U
para los distintos productos vibracionales DF(v1=0-.-4) extraídas de los presentes expe-
rimentos a las cinco energías de colisión investigadas. Recuérdese que a Ecm= 90meV Ula presente investigación se limita al intervalo de ángulos de dispersión t7. > 90”. Para
cada estado vibracional y energía de colisión se han seleccionado los estados rotacionales
mas representativos con el fin de simplificar las gráficas y facilitar su interpretación sin
pérdida significativa de información. Se ha procurado seleccionar en la medida de
lo posible, los mismos estados rotacionales para cada estado vibracional a todas las U
U
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energías de colisión. En todo caso, los coeficientes tabulados en el apéndice B con-
tienen la información necesaria para la construcción de las SED para todos los estados
vibrorrotacionales finales del producto DF.
Procedemos a contmuacion a realizar una descripción detallada de las secciones efi-
caces (da/dw)~, ~ para cada producto vibracional a las distintas energías de colisión,
siguiendo la estructura dispuesta en las figuras 3.34—3.38:
t’~=4 (figura 3.34): Siendo éste el mayor estado vibracional accesible alas energías
de colisión investigadas, es también el que se detecta con mejor resolución en el labora-
tono (véase el apartado JII.D). Es además el único producto vibracional cuya sección
eficaz es apreciable en todo el intervalo de ángulos de dispersión en el centro de masa.
Algunas de las principales características de las SED vibrorrotacionales para v1= 4
son comunes, en términos generales, a aquéllas del resto de los estados vibracionales
finales discutidas más adelante. La distribución rotacional de los productos es en
general más “fría” (es decir, los estados J~jr más bajos tienen un mayor peso) a los ángulos
de dispersión grandes (9cm ~ 1800) que a ángulos intermedios. Para todas las energías
de colisión, el estado rotacional final de v1= 4 con mayor sección eficaz a 9~,,, ~ 180” es
11= 1 ó 2, lo cual contrasta con la situación en el intervalo
9cm 40”—140” en el que
j~=4—6 son las rotaciones mas favorecidas. El comportamiento vuelve alnvertirse a
ángulos pequeños 9cm ~ 0”—20” donde 11=2—4 son los estados rotacionales con mayor
sección eficaz.
La energía de colisión, a la par que induceun desplazamiento global de las: SED hacfa
ángulos de dispersión Oc,» pequeños para todos los estados finales, favorece en general
la excitación rotacional de los productos DF(v
1=4). Al aumentar Ecm se incrementa la
sección eficaz de los estados rotacionales finales más altos en todo el intervalo angular.
La única excepción la constituyen los productos dispersados a
6C~,, 180” cuya evolución
tiende a ser la contrariapermaneciendo con una excitación rotacional excepcionalmente
baja que incluso decrece con Ecm.
La sección eficaz diferencial de v
1= 4 en el intervalo
9a>~ 0”—20” es un aspeáto de
especial relevancia para la interpretación de la dinámica de la presente reacción. En
esta región angular se observa un incremento generalizado de la sección eficaz reactiva
que tiende a ser tanto más pronunciado cuanto mayor es la energía de colisión. Este
efecto es exclusivo de v
1= 4, no manifestándose o siendo de mucha menor magnitud
para el resto de productos vibracionales. Como se comentó en el apartado 111.1-1,
esta observación ha sido interpretada en numerosas investigaciones en términos de una
resonancia dinámica en el estado de transición FD2. Resulta, por tanto, de particular
interés sacar partido de la alta resolución de los presentes experimentos para investigar
el grado de selectividad que este efecto presenta para los estados rotacionales finales.
En las figuras 3.34c—e se puede observar que la distribución rotacional de v1= 4 a
s~ 0” presenta un comportamiento diferenciado siendo relativamente más estrecha y
U
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fría respecto al resto de ángulos de dispersión (con excepción de Oc,n ~ 1800). La SED U
en este intervalo está dominada por tres estados rotacionales en cada caso: 11=2,3,4
para las energías de colisión Ecm= 140 y 180 meV y 1í=3, 4, 5 para Ecm= 240 meV.
v1= 3 (figura 3.35): Las SED rotacionales para este estado vibracional siguen una
evolución cualitativamente similar a las cinco energías de colisión. Uno de los aspectos U
mas característicos es el desplazamiento de las SED hacia ángulos de dispersión
9cm
menores a medida que crece el número cuántico rotacional. Los productos DF(v
1= 3) Udispersados a ángulos grandes, 9,m= 150”—180”, presentan una débil excitación rota-cional. La sección eficaz de los estados rotacionales ~ 1 y 2 destaca en este intervalo
angular, especialmente a las energías más bajas Ecm= 90—140 meV. La energía rota- U
cional de los productos aumenta rápidamente al disminuir el ángulo de dispersión, de
manera que a 9cm ~90O los estados finales con mayor sección eficaz son UComo se puede observar en las figuras 3.35a—e, al aumentar la energía de colisión
se observan las siguientes dos tendencias principales: por una parte, los productos
se desplazan globalmente hacia ángulos menores, haciéndose los ángulos intermedios
0cm6001200 paulatinamente más relevantes hasta dominar en el proceso de dis-
persión. Por otra parte, se observa un aumento de la excitación rotacional de los Uproductos en todo el intervalo angular. La combinación de ambos efectos hace que
se pase de una sección eficaz diferencial a Ecm=90—llOmeV dominada por 11=1,2
a 9cm ~ 180” y por Ií=6 a ángulos intermedios, 9cm 120o~150o, a una situación a
Ecm 180—240 meV en la que la dispersión a ángulos grandes es poco relevante y el
principal flujo de productos aparece en el intervalo Ocm=6O”~l2O” siendo los estados U1í= 10—12 los de mayor sección eficaz.
v
1~ 2 (figura 3.36): El comportamiento de las SED rotacionales para el producto
vibracional DF(vj=2) es en líneas generales similar al observado para el producto
DF(v1 =3) que se acaba de describir. La excitación rotacional se incrementa al disminuir
el ángulo de dispersión o al amnentar lá energía de dispersión. U
En los experimentos a Ecm= 90 y 110 meV se observan dos intervalos angulares de
dispersión con un comportamiento claramente diferenciado: a
9cm > 160” la dispersión U
está dominada por las rotaciones más bajas 11=1—3, mientras que a 9cm < 160” se
observa una considerable excitación rotacional en los productos, siendo j~= 8 el estado
de mayor probabilidad. A energías de colisión superiores gana relevancia la dispersión
a ángulos intermedios a la vez que aumenta la energía rotacional de los productos con
mayor sección eficaz que son Ií=8, 10 y 12 a E__—140, 180 y 240meV, respectiva- Umente.
Por otra parte, como ya se anticipó en el apartado IILB, las SED de v
1= 2 a Ecm= 90
y 110 meV (figuras 3.36a y b) presentan un comportamiento diferenciado del resto
de los estados vibracionales: las distribuciones rotacionales en el intervalo angular
9~= l50”—180” presentan una pronunciada estructura bimodal, con dos máximos en U
U
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torno a j~= 2,3 y g~e= 9—11, respectivamente. Este efecto es discutido en detalle más
adelante en este mismo apartado.
1 (figura 3.37): El producto DF(v1=1) presenta una distribución rotacional
lentamente variable con el ángulo de dispersión. A medida que crece la energía de
colisión se acrecenta la tendencia ya observada para el resto de estados vibracionales
hacia una menor excitación rotacional para ángulos grandes alrededor de ~ ~ 180” en
relación a los ángulos más pequeños. Los cambios más notables se observan a Ecm 180
y 240 meV, para las que la sección eficaz total de v1=1 alcanza un mayor valor global
que a las energías de colisión inferiores. La sección eficaz de los estados rotacionales
más altos aumenta con la energía de colisión (observése, por ejemplo, la evolución del
estado j~y=20 en las figuras 3.37k-e). Como consecuencia de ello, el estado final con
la sección eficaz más alta, 11=10—14, es tanto más alto cuanto mayor es Ecm.
v1= O (figura 3.38): El estado vibracional fundamental es cl de sección eficaz más
baja y el que se observa con menor resolución en energía en el laboratorio. Es detectable
a las dos mayores energías de colisión de los presentes experimentos, 180 y 240 meV.
A 180 meV el estado de mayor sección eficaz es j~= 12, sin observarse cambios en la
distribución rotacional, dentro de la resolución experimental, al variar 9w., A 240 meV
el comportamiento es similar, siendo en este caso Ií= 14 el estado final más probable.
A esta energía se observa una tendencia hacia una distribución rotacional más fría a
8,,,, ~ 180” en comparación con los ángulos de dispersión más pequeños.
Birnodalidad de las distribuciones rotacionales de los productos
En el apartado III.C se presentaron evidencias experimentales de distribuciones rota-
cionales bimodales para los estados finales v1= 2 y v1= 3 a las dos energías de colisión
más bajas investigadas, Ecm= 90 y 110 meV. Los picos de tiempo de vuelo de estos pro-
ductos vibracionales presentan una intensidad anómalamente alta a tiempos grandes en
los espectros correspondientes a ángulos de dispersión grandes,
90m > 150” (véanse las fi-
guras 3.14—3.16). Si se prescinde de una hipotética contribución reactiva no adiabática
(apartado III.E), el efecto observado es únicamente interpretable en términos de una
distribución rotacional final con dos maximos.
En las figuras 3.39 y 3.40 se representan las secciones eficaces diferenciales a E,»,= 90
y 110 meV resueltas en estados rotacionales para los productos v
1= 2 y w=
3 a una se-
ríe de ángulos de dispersión 9cm representativos. En todos los casos se observa como la
distribución rotacional de los productos se transforma al crecer Oc,,, en el intervalo an-
gular 9cm= 150”—180” de forma continua desde una función ancha con un sólo maximo
hasta una distribución bimodal con dos máximos y un mínimo intermedio.
La SED del producto vibracional v
1= 2 presenta a
9cm= 1800 dos máximos en
y en y~= 10-11 entre los cuales la sección eficaz cae hasta un valor mínimo en jí= 5-6,
siendo la contribución conjunta de los estados rotacionales bajos, j~= 0—5, similar a
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Figura 3.34: Secciones eficaces diferenciales experimentales para los productos vibrorrota-
cionales DF(v1=4,jj) de la reacción F+D2—~UF a las cinco energías de colisión de los pre-
sentes experimentos: (a) Ecm= 90meV, (b) 110 meV, (c) 140 meV, (d) 180 meV y (e)
240 meV. Se han seleccionado los estados rotacionales 51 más representativos para v1= 4, con
el fin de simplificar las gráficas y facilitar así su interpretación sin pérdida significativa de infor- j
macion. El experimento a E0,~= 90meV (panel (a)) incluye únicamente la región de ángulos
de dispersión
6cm 9Q0•~4~Q0~ Para las energías de colisión más altas, Ecm 140—240 meV,
en las que la seccióneficaz a lo~ ángulos de dispersión pequeños es especialmente elevada, se
incluyen adicionalmente las distribuciones rotacionales del producto v
1~ 4 en Oc,nr~~ 00. En
las figuras se indica el-error experimental relativo estimado para cada curva.
U
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Figura 3.34 (contffiufación).
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Figura 3.35: Como la figura 3.34 para los productos vibrorrotacionales DF(vf=3,j¡) a las
cinco energías de colisión de los j¡resentes experimentos: (a) Ecm= 90 meV, (b) 110 meV, (c)
140 meV, (d) 180 meV y (e) 240 meV.
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Figura 3.35 (continuación).
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Figura 3.36: Como la figura 3.34 para los productos vibrorrotacionales OF(v1=2,j1) a las
cinco energías de colisión de los presentes experimentos.
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Figura 3.36 (continuación).
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Figura 3.37: Como la figura 3.34 para los productos vibrorrotacionales OF(v1=1,51) a las
cinco energías de colisión de los presentes experimentos.
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Figura 3.27 (continuaci6n).
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Figura 3.38: Como la figura 3.34 para los productos vibrorrotacionales DF(v1=0,51) a las
dos energías de colisión en las que se detectó este producto vibracional: (a) .Ecm= 180 meV
y (b) 240meV.
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la de los estados más altos, jf=6—15. Como se puede observar en la figura 3.39,
la estructura bimodal es apreciable hasta 9cm ~ 1600, no detectándose a ángulos de
dispersión menores. Para el producto v
1= 3 el efecto es mucho menos significativo. La
bimodalidad rotacional se manifiesta en este caso a ambas energías de colisión en forma
de una SED demasiado elevada para los estados rotacionales más altos, 11=5—10, cuya
sección eficaz conjunta a 9cm= 1800 es, sin embargo, unas 6 veces menor que la cíe losestados 11=0—4.
Una observación interesante es el hecho de que, tanto para v
1= 2 como para v1= 3,
los cambios más importantes al variar
9cm tienen lugar en la sección eficaz de los
estados rotacionales más bajos, J~=0—7, mientras que la de las rotaciones finales más
altas (jj > 8) se altera menos significativamente. De hecho, la distribución rotacional
se podría considerar en primera aproximacion como la suma de dos distribuciones
independientes: por un lado una distribución que evoluciona rápidamehte al variar
el ángulo de dispersión y que a 0cm— 1800 estaría centrada en 2, mientras que a
&~= 1500 lo estaría en 7; y, por otro lado, una distribución lentamente variable
con el ángulo de dispersión centrada siempre en j~ 10. Este comportamiento sugiere
la existencia de dos canales reactivos competitivos distintos.
Teniendo en cuenta que, en general, los productos dispersados a ángulos 9cm grandes
provienen en general de colisiones reactivas F—D
2 con parámetros de impacto pequeños,
es de esperar una baja excitación rotacional debido al pequeño valor del momento an-
gular inicial. Resulta más sorprendente la presencia de productos rotacionalmente
excitados e¿ este intervalo angular. Tal excitación es posible a costa de un elevado
momento angular orbital para los productos DF—D, antiparalelo al momento angu-
lar rotacional del DF. Otra posibilidad sería la participación de momentos orbitales
angulares iniciales elevados (parámetros de impacto grandes) en la dispersión en los
ángulos grandes. Esto requeriría un estado de transición de relativamente larga vida en
comparación con la reacción directa procedente de los parámetros de impacto pequeños.
Dentro de la resolución de los presentes experimentos no se detectaron indicios de
bimodalidad rotacional para los productos vibracionales v1= 1 y v1= 4 a Ecm= 90 y
110 meV (véanse las figuras 4.21 y 4.22 incluidas más adelante). No se encontró
tampoco ninguna tendencia bimodal en las secciones eficaces diferenciales de ningún
producto vibracional v1= 0—4 en los experimentos a energías de colisión superiores,
Ecm’ 140—240 meV.
Ill.K Mapas polares de flujo ángulo-velocidad
Los mapas polares ángulo-velocidad ilustran en forma condensada la información
contenida en las secciones eficaces diferenciales vibrorrotacionales. En ellos se repre-
senta el flujo de productos en el sistema de referencia de centro de masas,
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Figura 3.39: Secciones eficaces diferenciales experimentales en varios ángulos de dis-
persión 6v,,. fijos para los distintos productos vibrorrotacionales DF(vf=2,jf) de la reaccion
F±02—.DF+O a las energías de colisión (a) Ecm= 90meV y (b) 110 meV. La distribución
rotacional de los productos DF(v1=2) presenta una estructura bimodal muy marcada en
1800 que desaparece a medida que decrece el ángulo de dispersión. Las barras de error
relativo son equivalentes a las de la figura 3.36.
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Figura 3.40: Corno la figura 3.39 para los productos vibrorrotacionales DF(vf=3,jf). La
distribución rotacional de los productos DF(v1=3) presenta una estructura bimodal en
1800 más débil que la del producto DF(vf =2) que también desaparece al decrecer
el Lgulo de dispersión. Las barras de error relativo son equivalentes a las de la figura 3.35.
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como función de la velocidad final (coordenada polar radial) y el ángulo de dispersión
(coordenada poíar angular). En el caso ideal se tiene:
u
P(u, 9cm) 3 &(U — np> (É.) (0cm) (3.41)
donde el subíndice p~(vf,jf) denota los estados vibrorrotacionales finales de los pro-
ductos DF accesibles a cada energía de colisión. La delta de Dirac t(u—u~) indica que
a cada estado final le corresponde una circunferencia en el mapa polar con un radio, uuf,, igual a la velocidad final correspondiente. El valor de P(u,9cm) en los puntos dedicha circunferencia viene dado por la sección eficaz de dicho estado, (du/dw)~, en cada
ángulo de dispersion.
Para caracterizar los resultados de un experimento real se debe introducir un en-
sachamiento en el diagrama para tener en cuenta el valor finito de las resoluciones u
angular y en velocidad. Esto se ha llevado a cabo en la presente investigación me-diante la exl)resioIl:
P(u,Ocm) = ZGp(u,up~ánp)jdo G~(o,o~,,.,A9~) QE) (3.42)
= N~ exp j (x
1x~)2] u
en la que se toma una distribución gausiana normalizada, Gp, para cada una de las u
variables con una anchura igual a la obtenida en la simulación Monte Carlo de los
experimentos, como se describe en los apartados IILB y III.D (véase la figura 3.21). j
En las figuras 3.41a—3.44a se representan los mapas polares correspondientes a las
secciones eficaces obtenidas en los presentes experimentos a las energías de colisión
Ecm 110—240 meV. Junto a éstos, en las figuras 3.416—3.44b se muestran los contornos
P(u,Oc,n) constante de cada mapa. Con dichos contornos se ha asociado una gama ude colores grises en la que los tonos más oscuros se corresponden con los valores más
elevados del flujo. Las circunferencias de trazo discontinuo en las figuras denotan el
valor máximo de u para cada uno de los estados vibracionales finales v~r= 0—4 (el u
asociado con j~= 0).
Como se puede apreciar en las figuras, dentro de la ancha envolvente correspondiente u
a cada uno de los productos vibracionales, la resolución experimental permite observar
en los mapa la estructura asociada con estados rotacionales finales individuales. La
u
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diferencia de velocidad entre dos estados vibrrotacionales (y1, j~) contiguos llega a ser
mayor que la anchura ¿Su (véase la figura 3.21), lo cual da lugar a una estructura
escalonada en el mapa especialmente marcada para los valores más altos de j~ con una
sección eficaz apreciable dentro de cada estado vibracional y1. Esto podría parecer
sorprendente teniendo en cuenta que los espectros de tiempo de vuelo de los productos
medidos en el laboratorio carecen de estructura rotacional resuelta. Corno se discutió
en el apartado III.D.2, las anchuras ¿=xu,y ¿SOr,,, vienen determinadas únicamente por
las divergencias de los haces moleculares. La resolución en energía, ~ finalmente
obtenida en los espectros depende adicionalmente de magnitudes como la diferencia
de velocidad LAB y la distancia de vuelo de los productos, particulares del método
seguido para la detección de los productos dispersados (apartado III.D.1). El valor de
áE~ introduce en los mapas polares una barra de error para el valor de P(u,
9cm) en
cada punto de similar magnitud al representado para las secciones eficaces diferenciales
en las figuras 3.34—3.38.
Los mapas polares ángulo-velocidad manifiestan claramente las características de las
secciones eficaces diferenciales experimentales que se han discutido en los apartados
precedentes. Se aprecian con especial claridad los siguientes efectos:
1) Confinamiento de los productos en un intervalo de ángulos de dispersión tanto
mayores cuanto menor es su energía vibracional. En particular, las vibraciones finales
más bajas, V
1= O y 1, sólo aparecen en el hemisferio Oc,,, >900. Por el contrario, el flujo
de v1=4 abarca el espacio angular completo.
u) Desplazamiento de todos los productos hacia ángulos de dispersión progresiva-
mente mayores a medida que crece la energía de colisión de los reactivos. La evolución
es especialmente rápida para los estados vj=2, 3 y 4. A Ecm=24OmeV el flujo de
productos en el hemisferio
9cm <900 representa prácticamente la mitad: del total. El
elevado flujo en ~ 1800 que se observa en los mapas polares y que domina la dis-
persión a Ecm= 110 meV recede considerablemente al aumentar Ecm.
iii) Aumento de la excitación rotacional de los productos al disminuir 9cm• Una
distribución rotacional fría se manifiesta en los mapas polares en forma de un flujo de
productos confinado en un intervalo radial estrecho próximo al valor máximo accesible
de n, para cada Vf. Este es, en general, el caso en 9~,,, 1800 para todos los productos
vibracionales y energías de colisión. En los ángulos de dispersión más pequeños la
estructura de los mapas se ensancha y se mueve hacia valores menores de la velocidad
como consecuencia del calentamiento rotacional de los productos. Este efecto es
notable para los estados finales v
1= 2, 3 y 4, cuya sección eficaz mantiene un valor
apreciable hasta ángulos lo suficientemente p¿queños, especialmente a las energías de
colisión más altas.
iv) Destaca en los mapas polares el pronunciado pico en el flujo de v1=4 en 9~,,, r~ 00,
cuya altura relativa supera incluso la de los picos análogos observados en las sec-
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Figura 3.41.
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Figura 3.41: (a) Mapa polar de flujo ángulo-velocidad en el sistema de referencia de centro de
masas para la reacción F+D2 a la energía de colisión Ecm= 110 meV. El mapa se ha construido
mediante la expresión 3.42 a partir de las secciones eficaces diferenciales vibrorrotacionales
experimentales. (b) Contornos de flujo constante correspondientes al mapa polar del panel
(a). Los tonos más oscuros se corresponden con los valores más elevados del flujo. Las
circunferencias de trazo discontinuo en la figura denotan el valor máximo de la velocidad CM
(coordenada radial) para cada uno de los productos vibracionales DF(vj=O—4).








• - , - ~Ii ú$s~r7~ ji •~ ¿
o.







Figura 3.42: (a) Mapa polar de flujo ¿ngulo-velocidad en el sistema de referencia de centro
de masas para la reacci6n F+D2 a la energía de colisión Ecm= 140 meV. (b) Contornos de
flujo constante. Para más detalles ver la figura 3.41.























Figura 3.43: (a) Mapa polar de flujo ángulo-velocidad en el sistema de referencia de centro
de masas para la reacción F+D2 a la energía de colisión Ecm= 180 meV. (b) Contornos de
flujo constante. Para más detalles ver la figura 3.41.
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Figura 3.44.
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Figura 3.44: (a) Mapa polar de flujo ángulo-velocidad en el sistema de referencia de centro
de masas para la reacción F+02 a la energía de colisión ~cm= 240 meV. (b) Contornos de
flujo constante. Para más detalles ver la figura 3.41.
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ciones eficaces diferenciales resueltas en vibración (figura 3.30) y en las distribuciones J
angulares LAB (figura 3.29). La evolución de dicho pico al aumentar la energía de
colisión es muy rápida entre 110 y 180 meV y más moderada entre 180 y 240 meV. La 4
magnitud del pico se ve favorecida en los mapas polares por la estrecha distribución
rotacional de Vf= 4 en los ángulos de dispersión pequeños (figura 3.34) que hace que la 4sección eficaz total para este producto provenga de unos pocos estados rotacionales yaparezca correspondientem nte confinada en un intervalo radial estrecho. En el mapa
de contorno a Ecm= 240 meV (figura 3.44b) se aprecia con especial claridad cómo la
excitación rotacional de los productos Vf= 4 es significativamente menor en 9cm ~
que en 40o~700 donde adquiere su valor máximo.
4
IJI.L Secciones eficaces integrales vibrorrotacio—
nales
La sección eficaz integral (SRI) para producto vibrorrotacional DF(vpjf), 4
a~J(jf; y
1), se obtiene mediante integración angular <le las secciones eficaces diferen-
ciales presentadas en el apartado PH.d anterior. Siguiendo la notación utilizada en los
-J
apartados precedentes se tiene:
avj(jÍ;vÍ) = ¡ dsbI d9~,,, sen(Oc,,,) (dci
JoJo dw) ~ 4
— 27rj d9cm Scfl(Ocm)ZAk(Vf) Pk(jf;vf) Gk(Ocm) =
k
— 1 LAdy1) Pk(jf;vÍ) sen(OLfm) (3.43)
4
Las SRI experimentales así obtenidas se muestran en la figura 3.45 para las cinco
energías de colisión incluidas en la presente investigación. Para el experimento a
Ecm= 90 meV (figura 3.45a), que no incluye los ángulos de dispersión pequeños, la
integración de las secciones eficaces diferenciales se ha llevado a cabo en el intervalo
9cm= 900....1800 A la vista de los resultados de Neumark ct al. [27]en un experimento 4
similar a una energía de colisión ligeramente inferior (79meV) se estima que la uníca
contribución reactiva en el hemisferio inferior proviene de los productos v1= 3 y vf= 4 4con aproximadamente un 10% y un 40% de flujo relativo, respectivamente, en la región9cm <900. Sólo para estos dos productos vibracionales cabría esperar alguna diferencia
apreciable entre las curvas de la figura 3.45a y las verdaderas SEI (integradas en todo 4
el intervalo 0o~180o) que tenderían a ser ligeramente más calientes rotacionalmenteya que, como se ha yisto en el apartado IJJ.J anterior, los estados rotacionales finales 4
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más altos ganan en peso relativo a los ángulos de dispersión intermedios y pequeños
en comparación con los ángulos grandes.
Como se puede apreciar en las figuras 3.45a—e, para una energía de colisión dada la
sección eficaz integral, avj(jf; yf), es tanto más fría y estrecha rotacionalmente cuanto
mayor es el estado vibracional final, lo cual es de esperar si se tiene en cuenta que al
aumentar y1 disminuye la energía disponible para la excitación rotacional.
La tendencia general para cada estado vibracional al crecer la energía de colisión es
de un desplazamiento global de la distribución rotacional hacia estados j, más altos
sin que se produzca una variación significativa de la anchura de ésta. El producto
Vf= 4 constituye una excepción a dicha tendencia observándose un ensanchamiento y
calentamiento simultáneos de la distribución rotacional entre 90 y 180 meV, mientras
que entre 180 y 240 meV el aumento de la excitación rotacional es apreciable, pero el
ensanchamiento de la distribucion recede.
Es interesante resaltar que el marcado comportamiento bimodal de la sección eficaz
diferencial rotacional observado para v1= 2 en los experimentos a Ecm= 90 y 110 meV
(véase el apartado III.J) no se manifiesta cii las secciones integrales. Estd es debido
al poco peso relativo que tiene la región de dispersión
9cm= l5O~~~180~, en la cual se
detectó este efecto, al realizar la integración angular de la sección eficaz diferencial
(nótese el factor sen(9~) en la expresión 3.43).
En la tabla 111.6 se incluye información complementaria a las secciones eficaces inte-
grales, como son los valores medios para cada producto vibracional de la energía y
del número cuántico rotacionales, <Erot> y <Ji>, y de la razón <Erot/E,4c> entre la
energía rotacional y Ercc= E
10~ — ~ la máxima energía disponible para excitación
rotacional dentro de un estado vibracional final dado, que viene dada por la diferencia
entre es la energía total del sistema, E10~, y la energía vibracional del producto, ~
La tabla 111.6 contiene también las fracciones de la energía total del sistema que en
promedio se transfieren en la reacción hacia cada uno de tos grados de libertad de los
pYoductos: translación, <IT>, vibración, <fr>, y rotación, <fa>.
El valor medio de cada magnitud se entiende con su definición habitual tomando las





Para Q,,.= 90 meV los valores tabulados corresponden de nuevo a los valgres medios
en el intervalo
9cm= 90o~180Ó. Junto a éstos se indican entre parént¿sis. los valores
medios en todo el intervalo angular estimados incorporando los resultados de Neumark
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Figura 3.45: Secciones eficaces integrales para los distintos productos vibrorrotacionales 4
DF(vf,jf) de la reacción F+D2—.DF+D a las cinco energías de colisión de los presentes
experimentos; (a) Ecm~z 90meV, (h) 110 meV, (e) 140 meV, (d) 180 meV y (e) 240 meV. 4Las curvas a Ecm= 90meV corresponden a la integral de las secciones eficaces diferenciales
en el intervalo angular O~,,= 900.1800 incluido en el experimento a esta energía de colisión
(ver texto). En las figuras se indica el error relativo estimado para cada experimento. El 4
valor absoluto de las secciones eficaces se ve afectado por un error del 50% en todos los casos
(véase el apartado III.F y la figura 3.47). 4
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Tabla 111.6: Valor medio experimental del número cuántico rotacional, j~, de la energía
rotacional, Erot, de la razón ErotIErec entre ésta y Erec= E~0t — ~ la máxima energía 4
disponible para excitación rotacional dentro de un estado vibracional final dado (diferencia
entre la energía total del sistema, E,0~, y la energía vibracional del producto, E~;ó), y de las
fracciones de la energía total que en promedio se transfieren en la reacción hacia cada uno de 4
los grados de libertad de los productos: translación, <Ir>, vibración, <fo>, y rotación, <In>
para los distintos productos vibracionales DF(v1) de la reacción F±D2a las cinco energías de 4colisión de los presentes experimentos, E~,,.= 90—240 meV. Todos estos valores se representan
gráficamente en la figura 3.46. Para Ecm= 90meV los valores tabulados corresponden a los
valores medios en el intervalo
6cm 0001800 Junto a éstos se indican entre paréntesis los 4
valores medios estimados en todo el intervalo angular (ver texto).
4
Lii Ecrn= 90meV 110 meV 140 meV 180 meV_1 240 meV
13.0 14.0<Ji> — —
O <Erot> — 268 307
<Erot/Erec> — — 0.17 0.19
<Ji> 10.8 11.8 13.2 12.6 14.5
1 <Erot> 191 222 274 249 319
<Erot/Erec> 0.17 0.19 0.24 0.21 0.25
8.5 8.4 9.6 10.8 12.4
2 <Erot> 120 116 146 - 176 225
<Erot/Erec> 0.16 0.15 0.18 0.20 0.24
<ji> 6.7 7.3 8.3 9.9 11.3
3 <Ero~> 73 87 106 144 183
<Erot/Erec> 0.17 0.19 0.22 0.27 0.31
<ji> 3.8 4.4 4.5 5.4 6.6
4 <Erot> 25 31 35 47 65
<Erot/Erec> 0.25 0.26 0.23 0.24 0.25
Ecm 90meV 110meV 140meV 180meV 240meV
0.273
[0.2551
0.267 0.303 0.317 0.322
0.672
[0.693]
0.675 0.618 0.591 0.564
• <f~> 0.055
[0.052]
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Figura 3.46: (a> Valor medio experimental del número cuántico rotacional, ji~ para los dis-
tintos productos vibracionales DF(v¡) de la reacción F+D2 a las cinco energías de colisión de
los presentes experimentos, Ecm= 90—240 meV. (b) Valor medio de la razón Erot/Erec entre
la energía rotacional final y Erec= Ei~t — E~Ib, la máxima energía disponible para excitación
rotacional dentro de un estado vibracional final dado. (c) Valor medio de las fracciones de
la energía total que en promedio se transfieren en la reacción hacia cada uno de los’ grados
de libertad de los productos: translación, <IT>, vibración, <f», y rotación, (IR>. En el panel
(c) las líneas de trazo continuo (—) representan los valores experimentales y las de trazo
punteado (. ~ la predicción del cálculo cuasiclásico en la superficie SW (ver texto).
4
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et al. para Gcm=Oo~gOÓ a Ecm=79meV [27]. Como se comentó anteriormente, dicha 4
corrección afecta principalmente al estado vibracional y1= 4.
Los valores medios relacionados en la tabla 111.6 se han representado gráficamente 4
en la figura 3.46, donde se puede apreciar que tanto <Ji> como <Erot> incrementan su
valor al crecer la energía de colisión de los reactivos y también al decrecer la energía 4
vibracional de los productos. Como ejemplo, nótese que entre los experimentos a
E~,~=1l0 y 240meV el valor de <Ji> crece desde 7.3 hasta 11.3 para v1=3 y desde 11.8
hasta 14.5 para v= 4
Por otra parte, <Erot/Erec> presenta en general una dependencia débil tanto en el
estado vibracional final como en la energía de colisión. Su valor oscila en todos los 4
casos entre 0.16 y 0.31 poniendo de manifiesto el bajo grado de excitación rotacional
que en promedio induce la reacción F+D2 en el producto DF, siempre por debajo del 431% de la energía disponible en todo el intervalo de energías de colisión investigado
Ecrn= 90—240 meV.
La evolución más rápida en el valor de <Erot/Erec> al variar la energía de colisión 4
se observa para el producto y~=
3, con un valor de 0.31 a Ecm=24OmeV frente a 0.17
a 90 meV, lo cual contrasta con ~~=4 para el que se manteníene un valor aproxima- 4
damente constante 0.23—0.26 en todos los casos. Para las energías de colisión más
bajas, Ecm= 90—110 meV, vi= 4 es el estado final con el cociente Erot/Erec más alto 4en promedio, alrededor de un 50% superior que para el resto de los productos vibra-
cionales v
1= 1—3. Al crecer E0», las diferencias se acortan y a 240 meV todos los pro-
ductos vibracionales presentan valores similares Erót/Erec= 0.24—0.31, con excepción 4
de tq= O que tiende a presentar una menor excitación rotacional en relación a la energía
disponible que el resto de los estados finales. 4
Resulta interesante observar que precisamente los productos vibracionales menos
exotérmicos, v¡= 3 y vr= 4, los que en general presentan el mayor valor de <ErcilErco>, 4es decir, aquéllos que presentan un mayor grado de excitación rotacional en relación a
la energía disponible. Se debe tener en cuenta que E~~b(vi=4)= 1.375 eV y por tanto
se tiene Erec(ví=4)=Ec»,+Erút(D2)+7meV, de manera que la práctica totalidad de 4la energía disponible para la excitación rotacional de ~ 4 proviene de la energía de
colisión de los reactivos, lo cual le diferencia del resto de estados vibracionales. Para
y1= 3, se tiene E~11,= 1.048 eV y Eree(Vjrt23) Ectn+Erot(D2)+334 meV. 4
A la vista de los valores medios de <fo>, <fi’>, y <IR> (tabla 111.6 y figura 3.46),
se concluye que la mayor parte de la energía total aparece sistemáticamente tras la 4
reacción en forma de excitación vibracional de los productos. La fracción relativa <.‘%>
decrece, sin embargo, significativamente al crecer la energía de colisión: a 90 y 110 meV 4la en&rgiavibracional constituye aproximadamente un 70% de E~0~ en promedio, mien-
tras que a 240 meV dicho porcentaje se reduce al 56%. La fracción correspondiente a
4
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la energía transíacional de los productos <fi> aumenta moderadamente con la energía
de colisión, de un 27% relativo a 90 meV hasta un 32% a 240 meV.
Sólo una pequeña fracción de la energía total del sistema aparece en forma de ex-
citación rotacional tras la reacción. Sin embargo, <fn> es la fracción relativa que
evoluciona más rápidamente al crecer la energía de colisión de los experimentos, de
manera que a E__—240meV se tiene <fn>=0.114, que es prácticamente el doble del
valor a E0»,= 110meV, <fn>= 0.058. Se observa, por tanto, un incremento significativo
de la excitación rotacional del producto DF al crecer Ea»,, lo cual puede atribuirse a
la participación en la reacción de valores progresivamente mayores del momento an-
gular orbital (esto es, de mayores parámetros de impacto), así como a la presencia
de una creciente proporción de D2(J1) rotacionalmente excitado en los experimentos
a las energías de colisión más altas: a E0»,=9OmeV, Tr~(D2)=45K, mientras que a
240meV, Trot(D2)= 135 1<. Las poblaciones rotacionales iniciales del D2 en cada uno de
los experimentos se indican en la tabla 11.8.
III.M Secciones eficaces integrales vibracionales
La sección eficaz integral reactiva para cada producto vibracional, a5(v~), se obtiene
smnando a todos los estados rotacionales finales las secciones integrales vibrorrota-
cionales, uvj(jí;ví), presentadas en el apartado III.L anterior. Finalmente, la suma a








Los valores experimentales de o.jvt) para cada producto vibracional y de atot se rela-
cionan en la tabla III.?. Recuérdese que, como se discute en el apartado III.F el valor
absoluto de las secciones eficaces incluye un factor multiplicativo Pei 0.77 equivalente
a la población relativa del cuadruplete electrónico fundamental 2P
312 del F, debido
a que a lo largo de todo el tratamiento se ha asumido que los átomos FQP112) que
pueblan el estado excitado de estructura fina no contribuyen a l& dispersión reactiva.
Para el experimento a la energía de colisión más baja, E0»,= 90 meV, se incluyen
dos entradas en la tabla 111.7. En primer lugar se listan los valores correspondientes a
la integral de la secciones diferenciales en el intervalo angular 9~»,= 90Ó~180o incluido
en los presentes experimentos. La investigación de Neumark et al. a una energía
4
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de colisión similar [27] indica que unícamente ~í= 3 y ~í= 4 presentan una sección 4
eficaz apreciable para Oc,, <900, decreciendo hacia cero rápidamente la primera y más
lentamente la segunda. Tomando como referencia los resultados de dicho experimento 4se estima que el valor real de la seccion eficaz total para ví= 3 y 4 a 90meV es un
factor 1.1 y 1.4 veces mayor, respectivamente, que el valor tabulado para estos dos
estados vibracionales, mientras que ~í= 1 y v1= 2 no requieren corrección. Las secciones 4
eficaces resultantes de la inclusión de estas correcciones se incluyen entre paréntesis en
la tabla. 4
Los datos tabulados se representan gráficamente en la figura 3.47, donde se incluyen
también las secciones eficaces integrales obtenidas en un experimento de dispersion 4realizado previamente en nuestro grupo a una energía de colisión de 82.5 meV [34, 35,
38]. En dicho experimento se utilizó D2 natural (una mezcla de 66% ovto-D2 y 33% para-
D2, Trot(D2) 45 1<), en contraste con los presentes experimentos que se realizaron con 4
una mezcla con 90% orto-D2 y 10%para-D2.
Las barras de error de trazo más grueso que acompañan a las curvas en las figu- 4
ras 3.4Ta y b corresponden al error experimental estimado para el valor relativo de la
seccion eficaz entre las distintas energías de colisión (‘—‘15%). El error en el valor rela- 4tivo de ci~ para los distintos productos vibracionales a una misma energía de colisión
es en general menor (rsi5-10%). El error estimado en el valor absoluto de la sección
eficaz es considerablemente mayor (‘—‘50%) y se representa con barras de trazo más fino 4
(véase el apartado IJI.F).
En la figura 3.47a se puede apreciar que la sección eficaz reactiva total, 4
crece monótonamente con la energía de colisión en todo el intervalo
investigado E0»,= 82.5—240 meV. Se observa un crecimiento especialmente rápido 4para las energías más bajas, donde se tiene cit04110meV)/ci~ot(90meV)=l.5 y
ci10~(iiO meV)/cii0t(82.5 meV)= 2.5. La extrapolación lineal de ci~0~ (E0»,) hacia valores
más bajos de E0», proporciona una energía umbral E0,,. 70 meV. Dado que el umbral • 4
de la reacción F+D2 se estima en Ecm 30 meV [27]es de esperar una variación más
lenta de ci~0~ en el intervalo de energías de colisión 30—82.5 meV no incluido en los 4
presentes experimentos.
Para las energías superiores, E0,,.=110 meV, se aprecia una tendencia hacia una esta- 4bilización de la sección eficaz observándose un crecimiento más moderado, de un factor
1.4 entre E0»,= 110 y 240 meV. El valor relativo ci~0~ (140 meV)/at0¡ (82.5 meV)= 2.8+0.3
medido en la presente investigación es consistente con el valor de 2.2+0.3 obtenido 4
por Neumark y colaboradores [27], aunque está al limite del error experimental es-
timado. Se debe tener, sin embargo, precaución al comparar ambos experimentos 4debido a las diferentes distribuciones rotacionales iniciales del D2 en cada caso (véase
el apartado 111.1). -
4
4
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Tabla 111.7: Secciones eficaces integrales reactivas experimentales, av(ví) y 0toi (en A2),
a las cinco energías de colisión de los presentes experimentos, E
0»,= 90—240 meV (véase la
figura 3.47). El valor absoluto de las secciones eficaces incluye un factor de estructura fina
Pei= 0.77, debido a que se ha asumido que los átomos F(
2P
1p) no contribuyen a la dispersión
reactiva (apartado IlIE). El error experimental relativo y absoluto estimado se indica en la
parte inferior de la tabla. Para el experimento a E~»,= 90 meV se incluyen dos entradas: en
primer lugar se listan los valores correspondientes a la integral de la secciones diferenciales en
el intervalo angular O~,,,= 900.1800 incluido en la presente investigación; en segundo lugar,
entre paréntesis se indica la sección eficaz estimada considerando el espacio angular completo
(ver texto).
90meV 110mev] 140meV] 180meV 240 meV
a~(ví=0) — — — 0.02 0.05
a,,(v1=1) 0.11 0.20 0.35 0.47 0.54
[0.11]
a~(vi=2) 0.43 0.63 0.80 0.94 0.98
[0.43]
U~(Ví3) 0.61 0.98 1.01 • 1.04 1.02
(0.68]
«~(vi4) 0.20 0.38 0.26 0.34 0.41
[0.28]
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Figura 3.47: (a) Sección eficaz total experimental para la reacción F+02—.DF+D a las cinco 4
energías de colisión de los presentes experimentos, Ecm= 90—240 meV. También se incluye el
valor a E~»,= 82.5 meV de un experimento preliminar en nuestro grupo [38]. La línea de trazo 4
punteado ( ~ representa una posible extrapolación de los presentes valores experimentales
hasta el umbral reactivo ~‘-~ 30 meV estimado por Neumark et al. [271. Las barras de error de 4trazo más grueso corresponden al error estimado en la calibración relativa de los experimentos
a energías de colisión distintas, mientras que las barras de trazo fino proporcionan el error
experimental estimado en el valor absoluto de la sección eficaz (véase el apartado III.F). (b) 4
Sección eficaz integral para los distintos productos vibracionales DF(ví=0—4) en los presentes
experimentos con las correspondientes barras de error relativo.
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4
En la figura 3.47b se puede apreciar claramente la marcada preferencia de la de 4
la reacción F+D2 hacia la excitación vibracional del producto DF. La vibración final
Vf= 3 es sistemáticamente el estado con mayor sección eficaz, mientras que el resto 4de los productos vibracionales incrementan en general su peso relativo al crecer la
energía de colisión. La evolución más rápida con Ea», se observa en los productos
vibracionales más bajos yf= 0,1,2, cuya sección eficaz aumenta monótonamente en 4
todo el intervalo. En particular, ci5(v1=1) y ci~(vf =2) presentan una similud notable
en lo que se refiere a su dependencia con la energía de colisión. En ambos casos
se observa un crecimiento rápido hasta E0»,= 180 meV que tiende a estabilizarse a 4
energías mayores. Por el contrario, la vibración dominante, Vf= 3, tras un crecimiento
muy rápido en el intervalo 82.5—110 meV en el que más que dobla su valor, mantiene 4una sección eficaz prácticamente constante (g~ 1 A2) entre 110 y 240meV. Finalmente,Vf= 4 es el producto cuya sección eficaz muestra una mayor estructura al variar Ecm,
con una pendiente que varía dos veces en signo: o4vf =4) crece monótonamente hasta 4
110 meV, al igual que para el resto de productos vibracionales, donde presenta un valor
máximo tras el cual se observa un decrecimiento de un 50% a 140 meV seguido de un
nuevo crecimiento en el intervalo 140—180 meV a un ritmo muy similar al que presenta 4
a~(-u
1=1) en el mismo intervalo.
La distinta evolución de ci~(v1) con la energía de colisión para cada producto vi- 4
bracional induce una variación substancial en la contribución relativa de cada uno de
éstos a la sección eficaz total reactiva (figura 3.47a). Por ejemplo, la contribución re- 4lativa de y,=3 a la sección eficaz total reactiva se reduce de a5Qv1=3)/cit,t= 0.45 para
EcmllOmeV basta a~(y1=3)/a~0t= 0.35 para 240meV, donde adquiere un valor muy
similar al 0.33 de ci0(vj=2) (el estado v1= 2 es, por otra parte, el segundo más pro -4
bable a todas las energías de colisión). Cabe asimismo resaltar el rápido crecimiento
de a~(vf=1) cuya contribución relativa a UiOt prácticamente se duplica entre 110 y
240meV. 4
A partir de los valores experimentales de ci~01(E0»,) es posible estimar el valor de 4una constante cinética efectiva, kq(T) para la reacción F+D2 mediante la expresión
siguiente [92]—[94]:
kei(T) (8kvaT)
1/2 (kBT)2 ¡ dEc,n Ecm jEcm/(knT> . Utoi(Ec,n) (3.47) 4
4
Para realizar el cálculo de kq(T) a partir de esta expresión se ha tomado 4
E
0»,= 30meV como umbral reactivo y se ha asumido una dependencia cuadrática
ciiot= (310 A2/eV2) (Ecm~0.03)2 (trazo de puntos en la figura 3.47a) para interpo-lar la sección eficaz entre los valores a 30meV (0.0k2) y a 82.5meV (0.85k2). 4
Las energías de colisión ~ > 240 meV se incluyeron en la integración extrapolando
4
4
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la sección eficaz manteniendo la misma pendiente observada entre 180 y 240 meV,
o~01(E07, >24OmeV)=3k2 + (3.3Á2/eV) (E.,»,—0.24).
Tomando una equivalencia E0»,= 3/2 ksT~f se obtienen las temperaturas efec-
tivas T~f= 695,850,1085,1400 y 18551<, respectivamente, para las cinco energías
de colisión de los presentes experimentos, Ecm= 110, 140 y 180 meV. Para es-
tas temperaturas, la expresión 3.47 conduce, respectivamente a los valores
k01(6951855 K)= 3.4,4.5,6.0,8.0 y, lO~lO” cm3/s. Dado que en todos los experimen-tos de la presente investigación y~=0 es el estado rotacional inicial del D
2 con mayor
población relativa (p(j,=O)=O.60—O.9O, véase la tabla 11.8), es de esperar que k~1(T)
coincida aproximadamente con kQPsp,j¿=0;T), la constante cinética de la reacción
La constante cinética térmica, k(T), viene dada por la expresión:
k(T) = 3p¡(T)3p51(T)k(l,J1;T) (3.48)
p5~(T) = (2J~ + 1) . ezp{—E(J¿)/kBT}y51 (2 j~ + 1) . exp{—E(JI)/kBT}
exp{ — E1 /k8T}p¡(T) = 2+ exp{—.(50 meV)/k8T}
donde las sumas en 1 y J~ se realizan, respectivamente sobre los distintos estados
electrónicos del multiplete
2P ‘del F y los estados rotacionales del D
2, cuyas pobla-
ciones relativas vienen dadas por las distribuciones de Boltzmann p4T) y p51(T).
La mayoría de los valores experimentales de k(T) se han medido a temperaturas
menores de 7001<, por debajo del intervalo efectivo 695—1855 1< correspondiente a
las energías de colisión 90—240 meV. Heidner y colaboradores obtuvieron el valor
k(678 K)=4.36.10í
1 cm3/s, un 25% mayor que el valor de kef (6781<) estimado a partir
de los presentes experimentos a la misma temperatura. Los valores de k(T) y de kq(T)
serian similares si la sección eficaz de reacción, ci~
0~(E0,,-.), no variara significativamente
ni con el estado electrónico del F ni con el estado rotacional del D2, al menos dentro
de los estados iniciales significativamente poblados a la temperatura T de interés. La
presente investigación ha puesto en evidencia que la presencia de rotación inicial en el
D2 favorece significativamente la reactividad del sistema F+D2 (apartado 111.1). En
consecuencia, son de esperar valores de k(T) en general mayores que los de k6f, como
de hecho es el caso.
El cálculo cuásiclásico en la superficie ab mujo de K. Stark y H.-J. Werner [150]
predice los valores k(700 K)= 4.0.1011 cm3/s y k(1085 K)= 6.0•1W” cm3/s, en buenacuerdo con los presentes resultados.







JV.A La superficie de energía potencial FD2
La construcción de una superficie de energía potencial (SEP) para el sistema
triatómico FD2 ha sido el objetivo de numerosos cálculos durante los últimos 20 años
con un nivel de precisión sin precedente para ninguna otra reacción química. Con un
total de 11 electrones, la interacción del sistema FD2 mantiene un tamaño asequible
a los tratamientos teóricos ab initio actuales, a la vez que introduce muchas carac-
terísticas presentes en sistemas más complejos, por lo que se ha convertido en una
referencia obligada para el desarrollo de métodos de cálculo y modelos dinámicos y de
interacción químicos.
Debido al pequeño desdoblamiento energético de la estructura fina (‘—‘ 50meV) y a
la estruqtura hiperfina del estado fundamental
2P del átomo de flúor, tres superficies
de energía potencial están en principio involucradas en la reacción F +D
2 —* DF + D
(o en cualquiera de sus variantes isotópicas, F+H2/HD) [84, 85]. En la figura 4.1
se representa el diagrama de correlación adiabática para estas tres superficies que se
denotan 1
2K, 2A” y 2 2K de acuerdo a su simetría.
En el intervalo de energías de los presentes experimentos, el producto DFQH)
electrónicamente excitado (E
0 .‘-‘ 11 eV) es inaccesible. Si se asume adiabaticidad
electrónica, esto es, ausencia de transiciones entre las distintas superficies, se concluye
que únicamente participa en la dinámica reactiva la superficie 1
2A’, la cual tiende
asíntóticamente a los estados electrónicos fundamentales del F y el DF:
DF [2c]F [2p ~]+ D
2 [‘st] 1íA~ LU +D [k4J (4.49)
La mayor parte de las investigaciones teóricas hasta la fecha se han concentrado en la
superficie 12K.
En la figura 4.2 se muestran dos mapas de contorno típicos de esta superficie de
energía potencial para las orientaciones colineal (y= 1800) y perpendicular (y=900)
del enlace F—D—D. La localización de la barrera reactiva se indica con una cruz en
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Figura 4.1: Diagrama de correlación electrónica adiabática para eí sistema FO2.
0e las
tres superficies, 1 2A’, 2A” y 2 ~ sólo la primera de ellas tiende asintóticamente a los 4estados electrónicos fundamentales de los reactivos F{2P
312,ap] + D2LlEZ] y de los productos
DF[’Z] + D~2Sí/23. Los multipletes de la estructura fina,
2P
1,2 (E~-- 50meV), e hiperfina,
del F están correlacionados adiabáticamente en su reacción con el D2[írt] con 4
estados excitados de los productos DF±Dno accesibles en el intervalo de energías de colisión
de los presentes experimentos.
4
la figura. Los cálculos más recientes coinciden en la presencia de una barrera tem- 4
prana en la región de entrada (RFD=1.5—1.6Á, RDD=0.76Á.) con una energía su-
perior en 40—80meV (-‘-‘1.0—2.Okcal/mol) a la del estado fundamental de los reac- 2tivos [95]—[101).Los mismos cálculos predicen una débil dependencia de la altura de
la barrera respecto a la orientación de los reactivos, con un valor mínimo para un
ángulo 1 1100 de enlace F—D—D (véase la figura 4.3). La superficie es altamente 4
repulsiva en el canal de salida decreciendo a partir de la barrera rápidamente hacia la
energía final asintótica de los productos de reacción. 4
La historia más temprana de los cálculos mecánico cuánticos del sistema reactivo
F+D2(H2)(HD) ha sido discutida en diversos trabajos recopilatorios [102, 103]. La 4SEP más extensamente utilizada en cálculos dinámicos tanto cuánticos como clásicos
durante la década de los setenta y principios de los ochenta fue la superficie LEPS
4
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Figura 4.2: Curvas equipotenciales de la superficie de energía potencial del sistema FD2 para
dos orientaciones del triátomo: (a) y = 180 grados (configuración colineal) y (b) y = 90 grados
(configuración perpendicular). Los diagramas corresponden en particular a la superficie 5W.
El símbolo (x) indica la localización del estado de transición en cada caso, que se encuentra
siempre en la región de entrada y es más temprana para la configuración colineal.
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Figura 4.3: Barrera reactiva para distintas orientaciones F—D2. Las superficies más tem- 2
pranas (M5, TSA) presentan un estado de transición colineal (-y ~8O~).En contraste, las 4superficies más recientes (SATO, 6SEC y 5W) presentan una barrera lentamente variable
con el ángulo de enlace con un mínimo valor de la energía para una configuracion no colineal
(-y 1l5o~l3Oo). Destaca la especialmente ancha estructura de la superficie SW y el bajo 4
valor de la barrera reactiva en la superficie SATO.
4
4
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semiempírica de P.A. Whitlock y J.T. Muckerman denominada MS [104, 105], la cual
fue construida tomando como referencia los primeros experimentos de quimiluminíscen-
cia [106, 107] y el desarrollo de láseres químicos [108]—[110],los cuales proporcionaron
las primeras secciones eficaces integrales reactivas experimentales resueltas en estados
víbrorrotacionales para una reacción quimíca.
Los calculos dinámicos pusieron eventualmente en evidencia varias deficiencias im-
portantes en la topología de la superficie MS floS, 112]: i) La barrera de entrada
(figura 4.3), calibrada para reproducir la energía de activación por entonces aceptada
(1.Ykcal/mol) es, sin embargo, demasiado alta y estrecha para reproducir los umbrales
reactivos experimentales, que para los productos vibracionales finales de menor exoter-
micidad, (HF(v1=3) y DF(v¡=4)) aparece “retrasado”, es decir, a una energía total
superior, respecto al del resto de los estados vibracionales, contrariamente a las ob-
servaciones experimentales de Neumark ci al. [27]; u) los cálculos dinámicos en esta
superficie no reproducen satisfactoriamente las distribuciones angulares obtenidas en
los experimentos de dispersión reactiva; iii) La barrera que la superficie MS presenta
para la reacción de intercambio atómico HF+H —> R+FH es un orden de magnitud
demasiado baja.
H.F: SchaeferIII y colaboradores realizaron la primera investigación de la interacción
electrónicadel sistema Fil2 basada en cálculos ab mujo [103] el más preciso de los cuales
utilizó una base de orbitales atómicos F[7sSpSd2flg], H[4s3p2d] y un conjunto de once
configuraciones moleculares de referencia [1131.La inclusión de los orbitales atómicos de
polarización f y g demostró ser de especial relevancia para la construcción de orbitales
moleculares realistas. Los resultados del grupo de Schaefer III predijeron un estado
de transición de geometría colineal con un rápido crecimiento de la barrera reactiva
para las configuraciones no colineales, en coincidencia cualitativa con los resultados de
Muckerman para la SEP MS (véase la figura 4.3). Por otra parte, la barrera reactiva
colineal (3.2 kcal/mol), unas 3 veces superior a la de la superficie MS (1.07 kcal/mol),
resultó ser demasiado elevada para ser compatible con los valores experimentales acep-
tados para la energía de activación y la constante de equilibrio. El trabajo de este
grupo concluyó sin indicios de una convergencia de la energía de la barrera colineal
hacia un valor más pequeño y realista al incrementar la precisión de los cálculos con
consideraciones puramente ab initio.
D.G. Truhíar y colaboradores tomaron a partir de 1984 el relevo en la investigación de
la SEP para el sistema Fil2. Mediante consideraciones semiempíricas complementadas
por un número limitado de puntos ab initio concentrados en el estado de transición y
en las barreras adiabáticas vibracionales de salida, construyeron una SEP denominada
en su forma final TSA [1121. Esta nueva superficie corrige algunas de las principales
deficiencias de la MS al incorporar una barrera adiabática más baja para v1= 4 y un
estado de transición colineal más lentamente variable con el ángulo de enlace y, por
tanto, un mayor cono de aceptación reactivo (véase la figura 4.3).
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Cálculos en la superficie T5A reproducen los valores experimentales de los um-
brales reactivos, las energías de activación y las exotermicidades de las tres variantes
isotópicas, F+H2/D2/HD, con una precisión de 0.2 kcal/mol. El cálculo dinámico
cuántico tridimensional de la reacción P-i-H2 en esta superficie- [114, 115] conduce a
secciones eficaces diferenciales para el producto HF(vf=3) con un máximo muy pro- 4
nunciado a ángulos de dispersión pequeños (6~», ~ 0”), en acuerdo cualitativo, aunque
no cuantitativo, con los resultados experimentales de Neumark et al. [27]. La princi-
pal deficiencia de la superficie T5A es que predice incorrectamente la distribución de 4
estados vibracionales de los productos, sobreestimando especialmente la sección eficaz
relativa de los estados v1= 3 para el producto HF y v1= 4 para el DF. 4En una nueva investigación del estado de transición basada en cálculos ab initzo
complementados por una correccion semíempírica, denominada SEC (correlación ex-
terna escalada), para dar cuenta de la incompletitud en el tratamiento de la corre-
lación electrónica [116], Truhíar y colaboradores obtuvieron un valor para la barrera
reactiva colineal (1.6 kcal/mol) significativamente inferior al calculado por Schaefer III
(3.2kcal/mol) y en mejor acuerdo con los resultados experimentales (117]. Por otra 4
parte, al aumentar la precisión de los cálculos ab initio corroboraron la tendencia anun-
ciada por Schaefer III [113]de una suavización de la dependencia angular de la barreia 4
reactiva. La incorporación de la corrección SEC al más preciso de sus cálculos [118]re-
sultó en una barrera muy lentamente variable con el ángulo y de enlace F—D—D con un 2
estado de transición de geometría no colineal (-y = 1050) con una energía (1.1 kcal/mol)
0.5 kcal/mol inferior a la de la configuración colineal (véase la figur&4.3), en claro con-
traste con los resultados previos de Muckerman (MS), Schaefer III y los suyos propios 4
para la SEP T5A.
‘huhíar y colaboradores construyeron una serie de dos superficies de energía po- 4
tencial en las que incorporaron la estructura no colineal obtenida para el estado de
transición. Dichas superficies, denominadas 5SEC-DMBE [97] y 6SEC-DMBE [98]
(SSEC y 68E0 en lo que sigue), son idénticas tanto en la región de transición como 4
en el canal de entrada, donde se introdujo empíricamente un pozo de Van der Waals
junto con fuerzas de dispersión para describir la interacción de medio y largo alcance. 4La SEP 5SEC mantiene sin cambios apreciables el canal de salida de la superficie T5A
descrita anteriormente. Los cálculos dinámicos cuánticos [119]y clásicos [120, 121] en
la superficie SSEC discrepan con los resultados experimentales en los mismos aspec -2
tos, aunque en menor medida, que los cálculos análogos en la TSA: i) la distribución
angular de los productos presenta un pico para #~,», ~ O” mucho más pronunciado que 4el experimental y u) la sección eficaz relativa de los productos HF(v1=3) y DF(v1=4)
queda sobreestimada típicamente en un factor 2.
Con la segunda superficie 6SEC Truhíar y colaboradores intentaron corregir estas
inconsistencias empíricamente incorporando un canal de salida ligeramente menos re-
pulsivo y elevando las barreras adiabáticas vibracionales de salida, especialmente para 2
4
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Figura 4.4: Superficies de energía potencial adiabáticas vibracionales para el sistema FO2
en las superficies M5, 55E0, 6SEC y SW. Todas las curvas corresponden a la configuración
F—D—-D colineal. La coordenada de reacción (colineal) adquiere un valor nulo en el estado-
de transición. Todas las superficies presentan un pozo seguido de una barrera en el canal
de salida, -~ 0.5 A después del estado de transición. La estructura de la barrera de salida
tiene una importante influencia en la dinámica, condicionando el valor de los umbrales de
reacción para los distintos productos vibracionales y la sección eficaz de dispersión a ángulos
O~ pequeños (véase el apartado V).
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las vibraciones más altas como se puede apreciar claramente en las figuras 4.4 y 5.6. 4
El resultado fue sólo parcialmente satisfactorio ya que los cálculos dinámicos muestran
en la SEP 6SEC, en relación con la 5SEC, un mejor pero no completo acuerdo con los 4
experimentos tanto en las secciones eficaces diferenciales vibracionales [98, 122, 123]
como en las secciones eficaces totales y las constantes de equilibrio [124]—[126]. 4
T. Takayanagi y 5. Sato publicaron en 1988, previamente a la aparición de la SEP
5SEC, la primera superficie de energía potencial para el sistema Fil2 con un estado 4de transición no colineal [~~1-Esta SEP, que denominaremos SATO, es de natu-
raleza empírica y presenta, como se observa en la figura 4.3, una barrera de entrada
ancha, lentamente variable con el ángulo de enlace —y y con un mínimo de energía 4de .~ 0.2 kcal/mol para -y= 13W, en coincidencia cualitativa, pero en un claro desa-
cuerdo cuantitativo, con los resultados del grupo de Truhíar a partir de la correccion
SEC. Para la contrucción de la SEP SATO se utilizó una funcionalidad LEPS modifi- 4
cada con parámetros ángulo dependientes para reproducir mediante cálculos dinámicos
cuasíclásicos las secciones eficaces diferenciales vibracionales medidas por Neumark 4y colaboradores en los ya mencionados experimentos de dispersión con haces cruza-
dos [27, 127].
Cálculos cuánticos exactos más recientes en esta superficie reproducen más satisfac- 4
toriamente que la T5A y la SSEC los experimentos de fotodesprendimiento electrónico
del ion FH~ de Neumark y colaboradores [128, 129] indicando que la estructura del 4estado de transición en la SEP SATO es realista. El principal defecto de esta superfi-
cie, a la vez que uno de sus aspectos más característicos, es la extremadamente baja
barrera de entrada que presenta (0.2 kcal/mol, véase la figura 4.3), por debajo incluso 4
de la energía rotacional de los estados excitados más bajos j~= 1 y j~= 2 del 112 y el
D2. Esto produce efectos muy marcados en la dinámica reactiva a baja energía como 4son la sobreestimación de la sección eficaz total, la ausencia de umbral para los estados
iniciales j1= 1 y 2 y los consecuentes valores de la constante de equilibrio un orden de
magnitud superiores a los experimentales [124]. 4
Bausclilicher y colaboradores retomaron el planteamiento puramente ab indio inici-
ado por el grupo de Schaefer III y pusieron de manifiesto que un elaborado tratamiento 4de la correlación electrónica conjuntado por el uso de una base de orbitales atómicos ex-
tremadamente grande son necesarios para observar una convergencia en el cálculo de las
barreras reactivas [130]. Concluyeron que las configuraciones moleculares que domi -4
nan la correlación - electrónica cambian al variar la geometría molecular y resaltaron
en particular la importancia de los orbitales que confieren un caracter iónico al F. 2Mediante el uso de la llamada corrección de Davidson para estimar la correlación
electrónica asociada a las configuraciones no incluidas en el tratamiento por la limita-
ción en la -capacidad de cálculo, rebajaron la predicción teórica de la barrera colineal
hasta 1.6 kcal/mol, alrededor de un factor de 2 menor al valor final de Schaefer III. Uno
de los resultados más relevantes obtenidos por el grupo de Bauschlicher fue la eviden-
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cia, ya anticipada por las consideraciones semiempiricas de Truhíar y colaboradores, de,
que la barrera reactiva más baja corresponde a una geometría F—D—D de transición
no colineal (1.4±0.4kcal/mol para j’ 120”), por primera vez en un cálculo ab initio.
La lenta variación de la barrera reactiva con el ángulo de enlace F—D—D y la local-
ización de la verdadera barrera reactiva para una configuración no colineal fue corrob-
orada por cálculos más precisos llevados a cabo por Rif. Werner y colaboradores [100].
1<. Stark y 1LJ. Werner han construido recientemente la que es la primera superficie
de energía potencial para el sistema FH2 basada exclusivamente en cálculos ab ini-
tio [1011, tras el trabajo pionero de 1972 en el grupo de Schaefer [131, 132]. Esta SEP,
que denominaremos 5W en lo que sigue, se construyó a partir del ajuste analítico de
alrededor de 700 puntos ab initio calculados en un esquema de interacción de configu-
raciones multireferencial complementado por la corrección de Davidson con una base
de orbitales atómicos de gran tamaño [101]. La SEP 5W presenta una barrera reac-
tiva mínima de 1.5 kcal/mol para -y ~ 115” mientras la barrera colineal (-y= 1800) es de
1.9kcal/mol (véase la figura 4.3).
Los cálculos dinámicos en la SEP 5W proporcionan un grado de acuerdo con los
distintos experimentos para el sistema FH2 muy superior al obtenido cmi las super-
ficies de energía potencial precedentes. La simulación cuántica de los espectros de
fotodesprendimiento electrónico del ion FHI de Neumark y colaboradores es especial-
mente satisfactoria [129]. Por otra parte, las secciones-eficaces diferenciales e integrales
cuánticas y cuasiclásicas están en buen acuerdo cualitativo general con los experi-
mentos de dispersión [79, 133, 1351, [136]—[l38]. Permanecen, sin embargo, diversas
discrepancias importantes entre teoría y experimento a nivel cualitativo y cuantitativo.
Un reciente cálculo cuántico de la reacción F+H2 [133]en esta superficie sobreestima
substancialmente la dispersión a ángulos pequeños, poniendo en evidencia deficiencias
en las barreras de entrada de la SEP 5W. Una investigación cuántica más reciente
llevada a cabo por M. Baer y colaboradores [134] sugiere que la estructura del canal
de entrada en la región de transición es demasiado ancha y/o la barrera reactiva es
demasiado baja, lo cual se manifiesta en forma’de una sección eficaz demasiado alta’ a
baja energía de colisión, con ausencia incluso de umbral (esto es, con un Valor finito
no nulo para ~ 0), recordando el comportamiento de los cálculos cuasiclásicos en
la SEP SATO [1241. El cálculo dinámico cuasiclásico en la superficie SW también di-
fiere en aspectos importantes de los experimentos de dispersión, especialmente para las
reacciones F+HD y F±D2[137]—[138],como se discutirá más adelante en el presente
trabajo.
En definitiva, el sistema reactivo F+H2 ha resistido hasta la fecha todo intento de
descripción microscópica precisa debido a la complejidad de la córrelación electrónica
y sigue constituyendo uno de los mayores retos de la quimicá cuántica actual hacia la
comprensión de las reacciones bimoleculares.
En los siguientes apartados se comparan los presentes resultados experimentales
4
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para la reacción F+D2(j~=O,1,2) con las predicciones de cálculos dinámicos cuánticos y 4
cuasiclásicos en las dos superficies de energía potencial más recientes, 6SEC y 5W. Las
observaciones se interpretarán finalmente en términos de la topología de cada superficie 4
[V.B Metodología de los cálculos dinámicos 4
JV.B.1 Cálculo cuántico (QM) 4
M. Baer ha llevado a cabo en colaboración con nuestro grupo [135] un cálculo 4dinámico mecanico cuántico tridimensional en la superficie 5W de las secciones efi-
caces diferenciales e integrales de la reacción F+D2(v1=0,j1=0) a Ecn,= 87 meV, muy
similar a la menor de las energías de colisión de los presentes experimentos de dis- 4persión (90±1.5meV). Existen un numero limitado de cálculos dinámicos QM para la
reacción F+D2 [139]. En particular, el cálculo cuántico presentado en este trabajo es
el primero que se realiza en una superficie de energía potencial ab initio y también el 4
único existente para el F±D2en la generación más reciente de SEP con un estado de
transición no colineal. 4
Se ha escogido la superficie SW ya que, como se ha comentado anteriormente, cons-
tituye la primera SEP para el sistema FH2 construida exclusivamente a partir del 4cálculo preciso de la correlación electrónica, sin información empírica. Esta superfi-
cie ha demostrado poseer una topología más adecuada que el resto de la existentes
para la descripción de los experimentos de dispersión reactiva y fotodesprendimiento 4
electrónico realizados a lo largo de los últimos años (citas en el apartado I’V.A). Resulta
por tanto oportuno realizar una investigación exhaustiva de la capacidad de la SEP
8W para reproducir los presentes experimentos de dispersión F+D2 de alta resolución.
El cálculo cuántico se basa en un tratamiento estacionario (independiente del tiempo)
desarrollado por Baer y colaboradores para la resolución de la ecuación de Schroedinger 4
para el movimiento de los núcleos [140]—[142].El tratamiento completo se lleva a cabo
en la configuración de los reactivos F+D2 tras la introducción ad hoc de un potencial 4imaginario negativo (PIN) [140]que, básicamente, “absorbe” la función de onda en e]
canal de salida de los productos de la reacción sin reflexión apreciable. De esta ma-
nera, el problema dinámico se convierte formalmente en no reactivo y se pueden aplicar 4para su resolución los esquemas aproximados habituales en los cálculos cuánticos de
dispersión elástica e inelástica. En el presente cálculo se utilizó la aproximación de Es-
tados Acoplados (Coupled-States, CS en lo que sigue) [881—[91] utilizada en numerosos 4
estudios dinámicos y cuya precisión para la descripción de la dispersión no reactiva de
los sistemas F+H2 y F+D2 ha sido puesta a prueba en recientes trabajos [37, 41].
La estructura del presente tratamiento cúántico se puede desglosar en las siguientes
ideas principales que se describen y desarrollan en detalle en las referencias [135, 143]:
4
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i) Descripción del proceso de dispersión en términos de la ecuación de Schroedinger
(ES) de tipo perturbativo formulada para el tratamiento de colisiones no reactivas
F+D2 [141].
u) Conversión de la ES no reactiva en una ecuación formalmente reactiva mediante la
introducción ad hoc de un potencial imaginario negativo que desacopla la configuración
DF+D de los productos sin afectar a la forma de la función de onda del sistema en la
región de interacción [140].
iii) Conversión del problema de dispersión en un problema ligado mediante la intro-
ducción de un PIN adicional en la región asintótica de entrada. De esta manera es
posible expresar la función de onda del sistema en términos de la base formada por las
autofunciones de L
2 [141, 1421.
iv) Aplicación de la aproximación CS al cálculo de los elementos de la matriz de
dispersión (no reactiva) y determinación a partir de éstos de las secciones eficaces
reactivas [1351.
M. Baer y colaboradores han aplicado el método descrito al cálculo de la seccion
eficaz reactiva total y su dependencia con la energía de colisión (función de excitación)
para los sistemas F+H
2 y F+D2 en dos de las más recientes superficies de energía po-
tencial, TSA (143, 1441 y 6SEC (1261, obteniendo resultados idénticos a todos los efectos
prácticos a los de los cálculos cuánticos exactos existentes. La presente investigación
constituye, por otra parte, la primera vez que se aplica el formalismo de lo~ FIN a la
determinación de seciones eficaces diferenciales para la reacción F+D2 o cualquiera de
sus variantes isotópicas.
IV.B.2 Cálculo cuasiclásico (QCT)
El cálculo dinámico cuasiclásico para la reacción F—D2 en las superficies SW y
6SEC fue realizado por Aoiz y colaboradores en estrecha colaboración con nuestró
grupo experimental. Para la SEP SW el cálculo incluye las cinco energías de colisión
Ecm 90—240 meV investigadas en los presentes experimentos de dispersión reactiva,
y para la SEP 6SEC las energías Ec,n= 83.5 y 140 meV.
La superficie semiempírica 6SEC posee en principio una estructura similar a la 5W
en la región de transición (véanse las figuras 4.3 y 4.4). Sin embargo, los distintos
cálculos dinámicos en esta SEP indican un comportamiento apreciablemente diferente
para el sistema reactivo FH2 respecto al resultado de los mismos cálculos en la SEP SW
(citas en el apartado IV.A). Los presentes cálculos QCT en ambas superficies y la
comparación con los resultados experimentales presentados en el apartado III anteri¿r
permiten estudiar la influencia de la topología de ambas superficies en la dinámica
reactiva F+D2. -
u
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La metodología del cálculo cuasiclásico se describe extensamente en las referen- 4
cias [145, 1461, de manera que aquí se discutirán los aspectos más relevantes en relación
con el presente trabajo. El cálculo QCT se ha llevado a cabo en todos los casos para las 4
reacciones FQP3p,112)+D2(v1=0,j¿=0, 1,2) a partir de los tres estados rotacionales más
bajos del D2, los únicos significativamente poblados en los presentes experimentos de
dispersión (véase el apartado II.G). Para cada energía de colisión investigada se calcu- -
laron un total de 60,000 trajectorias por cada estado rotacional inicial j~, con la única
excepción del cálculo en la SEP 6SEC a la energía de colisión más baja (Ecm= 83.5 meV) 4
en el que se incluyeron 20,000 trayectorias por cada j~.
La principal innovación del presente estudio respecto a investigaciones previas es la 4cuantización del momento angular rotacional inicial del D2. Habitualmente hasta ahora
el cuadrado del momento angular rotacional se había igualado a j1(j~+1)h2 , de maneraque las moléculas en el estado fundamental j~= O carecían totalmente de rotación ini -4
cial. Sin embargo, Azriel et al. [1231indican en un reciente artículo que el uso de la
cuantízacion semiclásica, resultante de sustituir JA=j~(j
1+1)h2 por J~= (j¿+i/2)2h2 4(corrección de Langer [147]), conduce a un mejor acuerdo del cálculo clásico con el
cálculo cuántico exacto realizado en la misma SEP. La utilización de una cuantización
u otra es en la práctica sólo importante para el caso de j
1= O y depende de la superficie 4
de energía potencial en la que se realiza el cálculo. Así por ejemplo, la dinámica cua-
siclásica en la superficie 5W presenta una fuerte dependencia en el estado rotacional u
inicial (véase el apartado V.A) y el cálculo para la reacción F+D2(j¿=0) reproduce
mas satisfactoriamente los resultados experimentales al incluir inicialmente la rotación
“residual” J1= /12/2 asociada con la cuantización semiclásica [138, 148]. Por otro lado, u
el mismo cálculo en la SEP 6SEC no se ve afectado significativamente por la cuanti-
zación utilizada.
Los resultados del cálculo QCT con la cuantización semiclásica no varían de manera
apreciable al tomar, bien un número cuántico rotacional inicial J~ fijo para todas las
trayectorias, bien una distribución aleatoria uniformemente distribuida en el intervalo 4
[j~—1/2,j~+l/21. Asimismo, la utilización de dicha cuantización para la asignación
de los números cuánticos rotacionales para los productos DF de la reacción no tiene u
una influencia significativa (dentro del margen de error estadístico) en la distribución
de estados finales. La asignación se lleva a cabo igualando el momento angular final
clásico de las moleéulas DF a (11+1/2)/i. A partir del valor (real) de j~p así obtenido, el 2
número cuántico vibracional y, se calcula igualando la energía interna del producto al
desarrollo de Dunham vibrorrotacional de cuarto orden en (v1+1/2) y tercer orden en
(j~ + 1/2)2 (20 términos en total) resultante del ajuste de la energía interna asintótica 4
correspondiente al limite diatómico de la superficie de energía potencial considerada.
Los valores de y1 y j~ así obtenidos se sustituyen finalmente por el número entero más 4
cercano.
Las secciones eficaces diferenciales reactivas, du/dw, se calcularon mediante el 4
u
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método de desarrollo de momentos en polinomios de Legendre (véanse las refs. [146,
149]). El test de probabilidad acumulativa de Smirnov-Kolmogorov se utilizó para de-
cidir donde truncar la serie, prestando especial atención a que el truncamiento no afec-
tara a las estructuras relevantes de las secciones eficaces. La probabilidad de reacción
en función del parámetro de impacto (función de opacidad) también fueron calculadas
siguiendo éste método [1461.
IV.B.3 Simulación de los observables experimentales
Los resultados de cada uno de los cálculos dinámicos descritos se presentan en los
apartados subsiguientes donde se comparan con los datos experimentales en términos
de i) las secciones eficaces diferenciales CM e integrales reactivas estado a estado;
u) las distribuciones angulares (flujo) de los productos en el sistema de referencia de
laboratorio y iii) la simulación de los espectros de tiempo de vuelo experimentales a
partir de las secciones eficaces teóricas. A lo largo de la discusión se incorporarán
otras magnitudes relevantes extraídas del cálculo, como las funciones de opacidad, y se
estudiará la topología de las distintas SEP a partir del comportamiento de trayectorias
clásicas individuales.
Para la simulación de las distribuciones angulares y de los espectros de tiempo de
vuelo experimentales a partir de las secciones eficaces diferenciales estado a estado
teóricas se llevó a cabo la transformación CM—LAB siguiendo el mismo método des-
crito en el apartado III (expresiones 3.22, 3.36 y 3.38). Las SED resultantes de los
distintos cálculos se complementaron con las anchuras en velocidad y ángulares de
los experimentos correspondientes para realizar las simulaciones sin la inclusión de
parámetro ajustable alguno.
Los cálculos dinámicos cuasiclásicos se realizaron en todos los casos para los tres
estados rotacionales significativamente poblados en los experimentos 11= 0,1,2. Al
realizar la comparación con los resultados experimentales, las secciones eficaces dife-
renciales e integrales teóricas, así como las simulaciones de las distribuciones angulares
LAB y de los espectros de tiempo de vuelo se promediaron apropiadamente utilizando
las poblaciones rotacionales relativas estimadas para el D2 en los presentes experimen-
tos de dispersión (tabla 11.8). En el caso del cálculo cuántico en la superficie 8W a
Ecm 87meV se considera únicamente la reacción F+D2(j~=O) a partir del estado rota-
cional fundamental. La comparación de los resultados de dicho cálculo con el presente
experimento de dispersión a 90meV es razonable si se tiene en cuenta que el- 90% de
los reactivos D2 están inicialmente en j~= O en el experimento, mientras que el 10%
restante puebla el estado j¿= 1 ignorado en el cálculo.
Un aspecto importante lo constituye el hecho de que los cálculos dinámicos aquí pre-
sentados son electrónicamente adiabáticos (consideran una única superficie de energía
-4
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potencial, véase el apartado IV.A) y asumen, por tanto, implícitamente una seccion 4
eficaz de reacción nula para el estado 2P312,312. Debido a que experimentalmente no




312,1~ todo el análisis 4
de datos se ha realizado teniendo en cuenta la población conjunta de ambos estados.
Es decir, las secciones eficaces experimentales se deben interpretar como el promedio 4de las secciones eficaces para las reacciones a partir de ambos estados electrónicos.
Por tanto, a la hora de comparar los cálculos dinámicos con los resultados experimen-
tales, las secciones eficaces teóricas deben ser multiplicadas por un factor 0.5 igual a 4la población relativa del estado fundamental 2P312,íp dentro del cuadruplete 2P8/2 en
los presentes experimentos [84, 85]. Todos los resultados teóricos presentados en los
4apartados siguientes han sido ya corregidos en este sentido.
JV.C Secciones eficaces diferenciales vibracionales
JV.C.1 Cálculo QM en la superficie SW 4
En las figuras 4.Sa, b se comparan las SED vibracionales experimentales con las re- 4
sultantes del cálculo mecánico cuántico (QM) a Ecm= 87meV en la superficie de energía
potencial SW [135]. Como se observa en la figura, en el intervalo angular incluido en los 4presentes experimentos de dispersión a esta energía de colisión (Oc,,. > 90”), el cálculo
QM reproduce satisfactoriamente las principales características de las SED medidas
para los distintos estados vibracionales v1= 1—4. Esto resulta especialmente sugerente
si se tiene en cuenta que en (licho cálculo se aplicapor primera vez la técnica de inclusión
de potenciales imaginarios negativos al cálculo de secci¿nes eficaces diferenciales para 4la reacción F+D2 (o cualquiera de sus variantes isotópicas). En particular, el presente
es el único cálculo cuántico tridimiensional hasta la fecha en la nueva generación de
superficies de energías de potencial. 4
Sin embargo, como se puede observar en la figura 4.5, a pesar del buen acuerdo
general se observan también diferencias significativas entre la predicción QM y el expe- 4
rímento. La SED total cuántica es hasta un 35% mayor que la experimental a ángulosde dispersión grandes,
9cm > 140”, lo cual es debido a la sobreestimación sistemática
por parte del cálculo de la sección eficaz de los productos v
1= 2, v1= 3 y ~r 4 en 4
dicho intervalo angular. A pesar de ello, el valor absoluto determinado experimental-
mente para las secciones eficaces es enteramente consistente con la predicción cuántica.
__ uDe hecho, para ángulos intermedios 9 — 90”—140”, el acuerdo entre la SED total
teórica y la experimental es notable lo cual se refleja también en la SED para los dis-
tintos productos vibracionales en dicho intervalo angular, con excepción de y1= 1 cuyo 4
valor teórico sobreestima significativamente el experimental. Las curvas vibracionales
teóricas presentan menos estructura que la observada en el experimento, especialmente -j
4
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en los casos de Vf= 1 y 3. La forma’ de la SED del estado vibracional v1= 2 es la mejor
reproducida por el cálculo.
Cabe resaltar que el cálculo QM predice una SED apreciable a ángulos pequeños
(0cm <20”) dominada por vj= 3. Esta predicción discrepa cualitativamente de los re-
sultados de experimentos de dispersión previos a una energía de colisión ligeramente
inferior [27]y de los presentes experimentos a energías superiores (apartado III.H). Ex-
perimentalmente la única contribución apreciable a la sección eficaz en dicho intervalo
angular proviene de v1= 4. Como se verá más adelante, el cálculo cuasiclésico a 90 meV
en la misma superficie, en oposición al cálculo cuántico, predice una SED prácticamente
nula a ángulos pequeños en consonancia c¿n las observaciones experimentales [27].
Las discrepancias entre los resultados QM y los experimentales para las secciones
eficaces diferenciales se manifiestan claramente en la simulación de las distribuciones
angulares de los productos en el sistema LAB y de los espectros de tiempo de vuelo
realizadas con las SED del cálculo QM (figuras 4.9a y 4.10), como se discutirá en detalle
a lo largo de los siguientes apartados.
IV.C.2 Cálculo QUE en la superficie SW
Ecmz 90 meV: Las secciones eficaces diferenciales vibracionales obtenidas en el
cálculo QCT en la superficie SW a E,,.= 90meV (figura 4.Sc) difieren en varios aspectos
de las calculadas cuánticamente en la misma superficie cuyas características principales
se han discutido en el apartado anterior. A ángulos de dispersión grandes (Oc,,. > 90”)
las SED cuasiclásicas son sistemáticamente más pequeñas para v1= 1 y 2 y más grandes
para v1= 3 y 4 respecto a las cuánticas.
La predicción cuasiclásica para v1= 2 está en notable acuerdo con el experimento
en todo el intervalo angular. Por otra parte, las SED de v1= 3 y Vf= 4 resultan signi-
ficativamente sobreestimadas (hasta en un 60% y un 100%, respectivamente). Como
consecuencia de ello, la SED total es sistemáticamente mayor que la experimental,
aunque su dependencia angular queda bien reproducida. En particular, en contraste
con el resultado cuántico, el cálculo QCT predice una sección eficaz en el intervalo
angular
9cm <60” despreciable para todos los estados vibracionales en consonancia con
los resultados experimentales de Neumark et al. [27, 1371.
Ec,,. 110 meV: La SED cuasiclásica presenta a esta energía de colisión un pronun-
ciado desplazamiento hacia ángulos de dispersión pequeños respecto del mismo cálculo
a 90 meV (figura 4.6). Como consecuencia de ello la sécción eficaz total a ángulos
de dispersión grandes, Oc,,. ~s1800, disminuye hasta en un 40%. Experimentalmente,
sin embargo, aunque también se observa un desplazamiento general de las SED vibra-
cionales en el mismo sentido, éste es mucho menos significativo e induce cambios menos
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Figura 4.5: Secciones eficaces diferenciales para los productos vibracionales DF(v1) de la
reaccion F+D2—4DF+D a Ecm= 90meV. (a) Experimento; (b) cálculo cuántico (QM) en la
superficie SW; (e) cálculo cuasiclásico (QCT) en la superficie SW; (d) cálculo cuasiclasico
en la superficie 6SEO.
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Figura 4.6: Secciones eficaces diferenciales para los productos vibracionales DE(vj’) de la
reacción F+D2—*DF+D a Ecm 110 meV. (a) Experimento; (b) cálculo cuasiclásico (QCT)
en la superficie SW.
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Figura 4.7: Secciones eficaces diferenciales para los productos vibracionales DF(v1) de la
reaccion F+D2—.DF+D a Ecm= 140 meV. (a) Experimento; cálculos cuasiclásicos (QCT) en
las superficies (b) 5W y (c) 6SEC.
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Figura 4.8: Secciones eficaces diferenciales para los productos vibracionales DF(v1) de la
reacción F+02—*DF+D a Ec,n= 180 y 240 meV. (a) y (h) Experimento; (c) y (d) cálculo
cuasiclásico (QCT) en la superficie 8W.
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apreciables en la sección eficaz total. De hecho, las diferencias más significativas entre 4
el cálculo y el experimento se observan para todos los productos vibracionales a los
ángulos de dispersión grandes (6cm > 140”), donde las SED cuasiclásicas subestiman 4
sistemáticamente los valores experimentales.
En términos cualitativos, el cálculo QCT predice correctamente la evolución de las 4
SED de los distintos productos vibracionales: v1= 2 es el estado vibracional con mayor
seccion eficaz a ángulos de dispersión grandes, mientras que y1= 3 -domina a ángulos 4intermedios (ftc&rr 75”—140”) y v1= 4 lo hace en el intervalo de ángulos pequeños. En
el caso de v1= 1, a pesar de que la sección eficaz QCT es unas 5 veces mayor que en el
mismo cálculo a 90 meV, ésta es aún aproximadamente tm factor 2 menor que la SED 4
experimental en todo el intervalo angular.
La sección eficaz diferencial QCT de v1=4 presenta una estructura con un maximo 4ancho centrado en 9cm ~ 1000 y se extiende con un valor apreciable hasta ángulospequeños, 9cm ~ 0”, en buen acuerdo con el experimento. La SED cuasiclásica aparece,
sin embargo, globalmente más confinada en los ángulos de dispersión intermedios y 4
subestima la contribución reactiva en el intervalo 9cm 30”—75” en el cual la SED
experimental presenta un valor y una estructura muy significativos. 4
Ecm 140 meV: Como se puede observar en la figura 4.7b, el cálculo QCT en la
SEP SW a 140 meV también reproduce las características más relevantes de las sec- 4ciones eficaces experimentales a la misma energía de colisión. El acuerdo es especial-
mente bueno para el producto vibracional v
1~ 3 en todo el intervalo angular. Por el
contrarío, Vf= 1 y v1= 2, bien reproducidos en el cálculo para ángulos intermedios, 4
son subestimados a ángulos grandes hasta en un 30%. En particular, la SED QCT
para v1= 2 resulta apreciablemente desplazada hacia ángulos de dispersión pequeños
respecto al experimento, lo cual provoca un desplazamiento análogo de la SED total 4
con una pronunciada caída de la sección eficaz, no observada experimentalmente, en el
intervalo
9cm= 120”—180”, similar pero más pronunciada que la obtenida en el mismo
-j
cálculo a 110 meV.
Por otra parte, a pesar del buen acuerdo general en la SED de v
1=4, el cálculo QCT upara este producto discrepa significativamente de los resultados experimentales en el
intervalo de ángulos de dispersión más pequeños (9cm= 0”—20”) donde el valor de la
sección eficaz resulta subestimado en un factor 4. La SED cuasiclásica para v1= 4 4
presenta además una estructura ancha con un máximo en torno a 75” que parece estar
presente en el experimento a ángulos de dispersión menores, alrededor de 50”.
Como se discutirá más adelante en el apartado VA, las discrepancias observadas 4
entre las SED vibracionales cuasiclásicas en la SEP 5W y las experimentales son prin-
cipalmente consecuencia del comportamiento específico que predice este cálculo para la 4
reacción F+D2(j,=0) a partir del estado rotacional fundamental del D2, el más poblado
en los presentes experimentos. La sección eficaz diferencial cuasiclásica para este es- 4
u
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tado rotacional inicial carece de una contribución reactiva apreciable para los productos
u1 =1 y v1= 2 a ángulos de dispersión grandes y para v1= 4 a ángulos pequeños, en con-
traste con los resultados del mismo cálculo para j¿= 1,2 (véase la figura 5.1). Aunque
este efecto coincide cualitativamente con la notable influencia de la rotación inicial
sobre la reactividad del sisteam F+D2 observada en los experimentos de dispersión
(apartado JII.I), el acuerdo no es cuantitativo, como se verá en el apartado V.A.
Ecm 180 y 240 meV: Estas dos energías de colisión; las más altas incluidas en
los presentes experimentos, han sido investigadas teóricamente únicamente mediante
cálculos dinámicos QCT en la superficie de potencial 51V. Las SED vibracionales re-
sultantes de dicho cálculo se representan en la figura 4.8 junto con las curvas experi-
mentales. Como se ha venido haciendo para el resto de las energías de colisión, los
resultados cuasiclásicos están promediados de acuerdo a las poblaciones rotacionales
iniciales del D2 estimadas para los experimentos correspondientes (Troi= 851< y 1351<
para Ec,1,= 180 y 240 meV, respectivamente; veáse la tabla 11.8).
A pesar del acuerdo cualitativo general observado entre el cálculo y el experimento
para las SED, en la línea de los resultados obtenidos para las energías de colisión más’
bajas (90—140 meV), también se observan discrepancias significativas. Tanto a 180 meV
como a 240 meV el cálculo QCT subestima la sección eficaz de dispersión reactiva a
ángulos grandes (9cm > 120”), así como la magnitud del pico en la SED experimental en
el intervalo Oc,,. <20”, en coincidencia cualitativa con los resultados del mismo cálculo a
140 meV discutidos anteriormente. De nuevo, estas deficiencias reflejan el iesultado del
cálculo cuasiclásico para el estado rotacional inicial j~= 0, significativamente distinto
del resultado del mismo cálculo para J~= 1,2 (figura 5.1). De hecho, las discrepancias
entre las secciones eficaces QCT y las experimentales son menos importantes que las
observadas a 140 meV debido principalmente a la menor participación relativa de D2
reactivos en j~=0.
La sección eficaz diferencial experimental del producto v1= 3 es de nuevo la mejor
descrita por el cálculo QCT, tanto’ en la localización angular del máximo en la SED
como en la forma la distribución. Por el contado, las SED cuasiclásicas para v1= 1 y
v1= 2 se encuentran desplazadas hacia ángulos pequeños respecto a las curvas experi-
mentales y subestiman notablemente el valor de la sección eficaz a ángulos grandes, lo
cual se refleja claramente en la SED total (sumada a todos los estados vibracionales).
Adicionalmente, mientras que la SED total experimental presenta una estructura ondu-
lante que refleja la posición de los máximos en las distintas SED vibracionales, la curva
teórica es més pobre en estructura. Esto es debido a la mucho menor separación entre
dichos máximos como consecuencia del mayor confinami¿nto de las SED cuasiclásicas
en los ángulos de dispersión intermedios.
Destaca el hecho de que el cálculo QCT a 180meV subestime hasta en un factor 6
la sección eficaz del producto Vf= 4 en los ángulos de dispersión pequeños. A 240 meV
4
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la subestimación es más moderada, de nn factor 2. El efecto se aprecia claramente 4
en la simulación de los espectros de tiempo de vuelo a 01Úb= 9.5~, Ecm 180 meV y
a e¡
0b=10.5”, E~,jr240meV (figuras 4.15 y 4.16) y en las distribuciones angulares 4
LAB correspondientes (figura 4.9f y y). Este resultado es especialmente relevante y
se discute en el apartado V.B en términos de la dinámica reactiva cuasiclásica y de la 4
topología de la superficie SW.
Nótese, por último, la notable contribución al flujo reactivo a ángulos
9cm pequeños de 4los productos vibracionales v
1= 2 y v1= 3 en el cálculo, especialmente a Ecm= 240 meV
donde es comparable con la contribución de v1= 4. Una sección eficaz reactiva para
~1= 2 ~y3 a
9cm ~ como la que predice el cálculo QCT es en principio compatible con 4
los presentes resultados experimentales, que incluyen ángulos de dispersión para estos
productos vibracionales hasta Oc,,, 40” y 25”, respectivamente. De hecho la simulación
de los espectros correspondientes a dicho intervalo angular con las SED cuasiclásicas 4
(figuras 4.15f—h y 4.16f—h) conduce a picos de tiempo de vuelo para v¡=2 y Vf=3
con una intensidad similar a la detectada experimentalmente. Sin embargo, la sección
-4eficaz conjunta de estos dos productos a Ocm= 0” es similar a la de v
1= 4 en el cálculo
QCT, mientras que en el experimento sería al menos 6 veces inferior.
4
IV.C.3 Cálculo QCT en la superficie 6SEC 4
E~,,,= 83.5meV: Las SED cuasiclásicas calculadas en la SEP 6SEC a esta energía
están representadas en la figura 4.Sd. La diferencia de 6.5 meV con la energía de 4
colisión experimental (90meV) se debe tener en cuenta al valorar la comparación de
los resultados experimentales con los teóricos debido a la rápida evolución de la sección 4eficaz reactiva en este intervalo energía. De hecho, la sección eficaz total resultante de
este cálculo a 83.5 meV tiene un valor absoluto sensiblemente inferior al de los cálculos
QCT (90meV) y QM (87meV) en la SEP 5W discutidos anteriormente. La forma de
-jla sección eficaz diferencial, sin embargo, está en mejor acuerdo que dichos cálculos con
el experimento en todo el intervalo
9cm >90”.
- Es interesante observar que el cálculo QCT a baja energía de colisión en las dos 2
SEP aquí investigadas (SW y 6SEC) coinciden en una sección eficaz para v
1= 1
prácticamente despreciable, en oposición con el cálculo QM y con el experimento. 4
La subestimación en la SEP GSEC se extiende asimismo al estado v1= 2 cuya sección
eficaz diferencial es en general unas 2 veces menor que la experimental. Esto contrasta
-4con la elevada sección eficaz que el cálculo cuasiclásico en esta superficie predice para
v1= 4, hasta .2 veces mayor que en los cálculos en la 5W y que en el experimento. El
cálculo también sobreestima la sección eficaz experimental de v1= 3 en todo el intervalo 4
angular
9cm > 150” coincidiendo en este caso aproximadamente con la curva cuántica
obtenida en la superficie SW. 4
-4
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Uno de los resultados más notables es que la sección eficaz reactivapara v~= 2, v1= 3
y v1= 4 calculada en la SEP 6SEC a 83.5 meV se extiende a todo el intervalo de ángulos
de dispersión con un valor apreciable, siendo la contribución de v1= 4 muy superior
a la del resto de productos para Oc,,. <60” (en contraste, en este caso, con el cálulo
QN! en la SEP SW, para el cual v1= 3 es el estado dominante a ángulos pequeños).
Este resultado está cualitativamente de acuerdo con los experimentos de dispersión a
energías de colisión superiores (Ecm =110 meV, figuras 3.30b-~-e), pero discrepa de las
observaciones de Neumark et al. [27]a 79meV.
Ecm 140 meV: Como se puede apreciar en la figura 4.7, los resultados del cálculo
cuasiclásico en la superficie 6SEC presentan a esta energía de colisión diferencias muy
significativas tanto respecto al mismo cálculo en la superficie SW como -respecto al
experimento.
El producto v1= 3 es el que mejor reproduce el cálculo en esta superficié aunque la
sección eficaz en el intervalo
9cm > 1200 resulta claramente sobreestimada, con valores
hasta unas 3 veces mayores que los experimentales. Al disminuir el ángulo de dispersión
a partir del máximo de la SED de v
1= 3 (Oc,» ~ 1050) la sección eficaz teórica decrece con
relativa lentitud y mantiene un valor significativo hasta 0”, lo cual contrasta claramente
con el rápido decrecimiento observado experimentalmente que conduce a una SED para
este producto despreciable en todo el intervalo
9c,» <45”.
La sección eficaz QCT en la SEP 6SEC para Vf= 2 crece monótonamente al au-
mentar el ángulo de dispersión y se estabiliza a partir de 120” permaneciendo siempre
por debajo de v
1= 3. Esto contrasta con el comportamiento experimental, mejor re-
producido cualitativamente por el cálculo en la SEP SW, con un máximo cercano a
0cm1500~ donde la SED de v
1=2 es más de dos veces mayor que la de v1=3, y un
rápido decrecimiento a ángulos mayores. En cuanto al estado v1= 1 el cálculo QCT en
la SEP 6SEC no evoluciona con la energía de colisión, de manera que a 140 meV, como
a 83.5 meV, la SED para dicho producto vibracional es sensiblemente más baja (unas -
30 veces) que en el experimento.
Finalmente, la predicción QCT en la superficie 6SEC para la SED de vjr= 4 es cual-
itativamente correcta en lo que se refiere a su dependencia angular. Sin embargo,
sobreestima el valor relativo de la sección eficaz en un factor de 4-5 a ángulos de
dispersión grandes y hasta en un factor de 8 a ángulos pequeños. De hecho, el pronun-
ciado pico en la SED de vf= 4 en 9c,.= 0”—20”, de magnitud similar incluso al valor
máximo de la sección eficaz total reactiva a ángulos grandes, es uno de ‘los aspectos
mas característicos de los cálculos dinámicos en esta superficie para el sistema E+D
2.
Es interesante observar que los estados v1= 2 y v1= 3 también contribuyen, aunque en
mucha menor medida, a la dispersión en el intervalo de ángulos cercanos a 0”, un efecto
que también se obtiene en los cálculos cuasiclásicos en la SEP 5W (figuras 4.6—4.8).
4
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IV.D Simulación de los experimentos 4
La predicción de los distintos cálculos dinámicos en las superficies SXV y 6SEC 4
para las di~tribuciones angulares del flujo de productos DF(vf) en el laboratorio (figu-
ras 4.9a—g) y para los espectros de tiempo de vuelo a direcciones de dispersión repre- 4
sentativas (figuras 4.10—4.16) se presentan a continuación a la vez que se discuten sus
características más notables.
Como se describe en el apartado IV.B.3, tanto las distribuciones angulares como los 4
espectros han sido simulados a partir de las secciones eficaces diferenciales estado a
estado teóricas con las condiciones cinemáticas y la resolución de los correspondientes 4
experimentos de dispersión utilizando las expresiones introducidas en el apartado III.
Las distribuciones angulares se consideran en todos los casos en elpíano de colisión de
-4
los reactivos F+D2 (t0ó= 0”).
Cálculo QM en la superficie SW 4
La distribución angular LAB de productos simulada con los resultados del cálculo 4
QN! en la superficie SW a E~,-,,= 87 meV se representa en la figura 4.9a, donde se pueden
apreciar tres regiones angulares diferenciadas según el flujo de productos. En primer lu- 4
gar, para los ángulos de dispersión más grandes, eI~b > 60” accesibles cinemáticamente
para los, estados vibracionales v1= 0,1 y 2 la distribución angular teórica está en buen
-4
acuerdo con la experimental.
En el intervalo entre
01Ob 23” y 60” (23” coincide aproximadamente con <9CM, la 4dirección de la velocidad LAB del centro de masas del sistema, vcm) la DA cuántica pre-
senta dos pronunciados máximos que experimentalmente aparecen mucho más suaviza-
dos. Como se puede observar en la figura 4.9a, dichas estructuras están asociadas con 1
el flujo ‘de productos en los estados v
1= 3 y vf= 4 dispersados a ángulos Oc,,. grandes --
(véase también el diagrama de Newton en la figura 3.1) el cual resulta significativa-
-4mente sobreestimado por el cálculo. Este efecto se corresponde con el hecho de que la
sección eficaz diferencial para estos productos es a Oc,,. ~ 1800 hasta un 75% mayor en
el cálculo QN! que en el experimento, como se aprecia en la figura 4.5. 4
Finalmente, para
0¡ab < 23” la DA cuántica decrece rápidamente y presenta un
pequeño máximo en torno a 7” procedente de productos DF(v
1=4) dispersados en
-4
~ 0”. Debido a -que la sección eficaz QN! de v1= 3 es apreciable en todo el intervalo
angular CM,- como se discutió en el apartado IV.C (figura 4.5), el flujo de productos
en este estado vibracional es apreciable hasta e¡ab= 0” (el flujo teórico incluso crece 4
para ángulos negativos, no representados en la figura, hasta eI0b ~ -8” que corresponde
a Oc,,,=0” para v1=3).
-4
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Como se puede apreciar en la figura 4.10, en los espectros de tiempo de vuelo simula-
dos resultan especialmente bien reproducidos los picos asociados con productos vibra-
cionales dispersados a ángulos grandes (Oc,,, ~ 180”): espectro a eI~b= 600 para Vf= 1, 2,
a e,~b= 500 para Vf= 3 y a ®lúb= 350 para v,= 4. El acuerdo de la simulación teórica
con los picos de tiempo de vuelo experimentales se degrada, en general, al decrecer
el0b (y con él 9cm) como reflejo de las deficiencias observadas en las secciones eficaces
diferenciales QN! presentadas en el apartado IV.C anterior.
En la figura 4.10 se observa que los picos de tiempo de vuelo del producto vp= 1
quedan sistemáticamente subestimados en los espectros a ángulos menores de e¡0b= 50?.
Para v1= 2 el cálculo predice un pico én excelente acuerdo con el experimento a
eE0b= 60” que se vuelve demasiado alto y estrecho en los espectros por debajo de 54”.
Llama también la atención la clara sobreestimación de la altura del picó de tiempo
de vuelo de Vf= 3 en los espectros con eMb= 60” y 54” (Oc,n= 150”—180”), lo cual sin
embargo se invierte, pasando la intensidad de dicho pico a ser subestimada~ a ef0b= 29”
y 24” (0cm90”410”). Este efecto pone de manifiesto el comportamiento anterior-
mente descrito para la SED de Vf= 3 que tiene un valor mayor que el experimental a
los ángulos de dispersión grandes pero que también decrece más rápido al disminuir
9cm.
En cuanto al producto v1=4, también en consonancia con la formade la SED
predicha por el cálculo, el pico experimental resulta sobreestimado en el espectro con
= 290 (Oc,nt 125”) pero subestimado a 24” (Oc».= 100”). La posición y forma
de los picos de tiempo de vuelo en las simulaciones QM se discutirá en detalle en el
apartado IV.E en relación con las SED para los distintos estados rotacionales finales
dentro de cada producto vibracional.
IV.D.2 Cálculo QCT en la superficie SW
Como se puede observar en la figura 4.9b, la distribución angular de productos
simulada a partir de las SED cuasiclásicas a 90 meV es cualitativamente similar a la
resultante del cálculo cuántico. La discusión del apartado anterior en relación a la DA
cuántica es, por tanto, también válida en este caso.
La única diferencia significativa entre ambos resultados teóricos afecta al flujo de
productos en el estado vibracional Vf= 4 próximos a eCM (%ab 23”). En esta región
de dispersión, en la que se detectan ángulos CM intermedios, Oc,,. ~ 80”—130”, el cálculo
QCT predice para este estado vibracional una sección eficaz muy superior a la del
cálculo QN!. El experimento se aproxima en este caso mejor a los resultados cuánticos,
como-se aprecia además de en la distribución angular también en la simulación de los
espectros. En este sentido, en la figura 4.11 se puede observar que los picos de tiempo
-4
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de vuelo para v1= 4 simulados con las SED cuasiclásicas sobreestiman hasta en un 4
factor .-.~ 2 la altura de los picos experimentales en los espectros a e,0b= 24” y 29”.
Esta estructura en la DA de vf= 4 es una característica del cálculo cuasiclásico en 4
la superficie 5W que está presente para todas las energías de colisión investigadas y
que contrasta con los resultados experimentales. De hecho, la distribución angular
cuasiclásica a Ec,,.= 110 meV (figura 4.9c) difiere cualitativamente de la experimental
para Vf= 4 debido al exagerado máximo en e,66 ~ 23”, aún más pronunciado que a
-490 meV, a pesar de que presenta un acuerdo notablemente bueno con el experimento
para los estados vibracionales v1= 2 y Vf= 3.
De la distribución angular QCT a 110 meV cabe también resaltar el bajo flujo de 4
productos en comparación con el experimento para el producto v1= 1 en todo el in-
tervalo angular y para ?Jf=
4 en eI
0b=5”—18”. Esto último está relacionado con la
-4subestimación por parte del cálculo cuasiclásico de la sección eficaz de v1= 4 a ángulos
de dispersión pequeños (Ocrn=0”—60”). Como se discutió en el apartado IV.C, ésta es
otra de las deficiencias del cálculo QCT en la’ superficie 5W que persiste a todas las 4
energías de colisión incluidas en la presente investigacton.
En la figura 4.9d se representa la distribución angular LAB’ de los distintos pro-
-4ductos vibracionales DF(v1) simulada con las SED del cálculo QCT en la superficie
SW a Ec,»= 140 meV. De nuevo destaca especialmente un diferenciado máximo en la
distribución teórica en e,06 ~ 25”, muy cercano a- eCM (la dirección de vc,»). Dicha 4
estructura proviene principalmente, como a las en~rgías de colisión inferiores, de una
contribución al flujo de productos “anómalamente” elevada y estrecha para v1= 4 en 4comparación con el experimento. Este efecto se mimnifiesta en la simulación de los
espectros de tiempo de vuelo en esta región angular (espectros con e,6b= 230 y 27”
en la figura 4.13) y parece hacerse más pronunciado a medida que crece la energía de
colisión.
El cálculo QCT en la SEP SW predice también un flujo total de productos demasiado
-jbajo en los ángulos e¡ab >40”, por un lado, y e,06 <20”, por otro, como consecuencia de
la correspondiente subestimación de la sección eficaz diferencial en el sistema CM en las
regiones 9cm=120”~~180” para v1=1,2,3 y Oc,,,=0”~20” para v1=4, respectivamente 4
(véase la figura 4.7 y la discusión del apartado IV.C). A pesar de ello, en la figura 4.9d se
puede apreciar que la distribución angular experimental de los estados finales v1= 1,2,
-4
y 3 queda en general bien reproducida en el cálculo.
Las distribuciones angulares de productos resultantes del cálculo QCT a E~,.= 180 y
-4240 meV son cualitativamente muy parecidas a las obtenidas a 140 meV. Como se puede
apreciar en las figuras 4.9f, g, el cálculo reproduce a ambas energías correctamente en
general la DA experimental a los ángulos de dispersión grandes, e,06 >40”. El buen
acuerdo con el experimento se extiende a todo el intervalo de ángulos de dispersión
para los productos vibracionales v1= 1 y, especialmente, vf= 3.
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Destaca una vez más el ancho máximo en la distribución teórica que abarca el in-
tervalo el0b= 20”—30”. En este caso, sin embargo, a diferencia de lo observado a las
energías de colisión inferiores, la sobreestimación del flujo reactivo proviene de Vf= 4
con una contribución muy apreciable de productos v1= 2. Las distribuciones angulares
para estos dos estados vibracionales son precisamente las que presentan las mayores
diferencias con las curvas experimentales. Un análisis detallado de esta estructura re-
vela que la contribución de vf= 4 proviene a todas las energías de colisión investigadas
del cálculo cuasiclásico para la reacción F+D2(j~=0) a partir de deuterio en el estado
rotacional fundamental, el cual sobreestima la sección eficaz de los estados rotacionales
altos (jf=6) dentro de este producto vibracional. Este efecto se discute en detalle en
el apartado IV.E (véanse las figuras 4.21—4.26) y queda corroborado por las simula-
ciones de los espectros de tiempo de vuelo correspondientes a este intervalo angular
(figuras 4.11—4.16).
La distribución angular QCT para vf= 4 a E0,,,= 180 y 240 meV difiere de la experi-
mental en mayor medida de lo que parecería esperar a partir de la mera inspección de las
secciones eficaces diferenciales (figura 4.8). Éste es un ejemplo claro de cómo aspectos
poco aparentes en las SED en el sistema de centro de masá pueden tener efectos muy
significativos en el sistema de laboratorio. En este mismo sentido es interesante ob-
servar que, debido al favorable jacobiano de la transformación CM—LAB que le afecta,
v1= 4, el estado vibracional de mayor energía interna,’ resulta el más sensiblemente
afectado en el sistema de laboratorio por las características de la sección eficaz dife-
rencial CM. De este modo, la subestimación de la sección eficaz de vj=’4 a ángulos
de dispersión pequeños, Ocm ~ 0o~20o, por parte del cálculo QCT en la superficie SW
en relación con el experimento, se manifiesta claramente en el flujo de productos en el
intervalo angular LAB correspondiente, 0mb p~ >70....130. Por otro lado, la también signi-
ficativa sobreestimación teórica de la SED para vf= 1,2 a ángulos grandes; 9c,,, > 120”,
induce sólo un ligero aumento de la distribución angular LAB de estos productos en el
intervalo
0Jab c.t 55”80”
IV.D.3 Cálculo QCT en la superficie 6SEC
La distribución angular de productos DF a E~,,= 140 meV predicha cua-
siclásicamente en la superficie de potencial 6SEC se representa en la figura 4.9e. La
sobreestimación por parte del cálculo QCT en esta superficie de la sección’ eficaz dife-
rencial CM del estado final v
1= 4 se manifiesta de forma dramática en el sistema de
referencia de laboratorio. El flujo de productos DF(vf=4) dominá la distribución an-
gular reactiva teórica en todo el intervalo angular 0¡~5= 5”~50” con un valor al menos
3 veces mayor que el experimental en todos los casos. El resultado de multiplicar la
DA de v1= 4 por un factor 0.25 se incluye también en la figura y demuestra el he-
cho en principio sorprendente de que la forma de la distribución experimental queda
4
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Figura 4.9: Distribuciones angulares en el laboratorio teóricas y experimentales del flujo de
productos DF’ de la reacción E+D
2 (véase también la figura 3.29). Los resultados de cada
uno de los cálculos dinámicos (—) se comparan con el experimento (— —) en dos paneles
para mostrar con claridad la distribución angular de cada uno de los productos vibracionales
vf=O—4. (a) Cálculo cuántico (QM) en la superficie 8W a Ec,,,= 87meV; (b) ‘Cálculo cua-
síclásico (QCT) en la superficie 8W a Ecm= 90meV; (e) y (d) Cálculos cuasiclásicos en
la superficie 8W a Ec,,.= 110 y 140 meV; (e) Cálculo cuasiclásico en la superficie 6SEC a
Ecm 140 meV; (f) y (g) Cálculos cuasiclásicos en la superficie SW a Ecm= 180 y 240 meV.
El ángulo eCM denota la dirección de la velocidad LAR del centro de masas del sistema FD2
en las condiciones cinemáticas de cada experimento (véanse los diagramas de Newton en las
figuras 3.1, 3.3, 3.5, 3.7, 3.9).
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Figura 4.10: Espectros de tiempo de vuelo del producto DF de la reacción F+D2 del ex-
perimento a Ecm= 90 meV, simulados con las secciones eficaces diferenciales estado a estado
del cálculo dinámico cuántico (QM) en la superficie SW a E~,,= 87meV. Las simulaciones
teóricas (—) se han realizado a partir de la expresión 3.22 con el factor global de escala
derivado de la calibración absoluta de los experimentos (véase el apartado IILF) sin ningún
-4parámetro ajustable. Con el fin de comparar más directamente la forma de los picos teóricos
y experimentales, algunas simulaciones se han reescalado y se indican con un trazo más fino
(—) junto con el factor de escala utilizado entre paréntesis.
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Figura 4.11: Como la figura 4.10 para el cálculo dinámico cuasiclásico (QCT> en la superficie
SW aEc,,,=9OmeV.
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Figura 4.12: Como la figura 4.10 para el cálculo dinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie 4
SW a E~,,,= 110 meV y espectros de tiempo de vuelo representativos del presente experimento
a la misma energía de colisión.
-4
—1~



























1,0 1,5 2,0 1,0 1,5 2,0
Tiempo de vuelo [ms]
Figura 4.13: Como la figura 4.10 para el cálculo dinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie
8W a Ecm~ 140 meV y espectros de tiempo de vuelo representativos del presente experimento
a la misma energía de colisión.
-4




























0,0 1,0 1,5 2,0 1,0 1,5 2>0 0,0 -4
Tiempo de vuelo [ms]
Figura 4.14: Como la figura 4.10 para el cálculo dinámico cuasiclásico (QCT) en la su-
perficie OSEO a E,,,,,= 140 meV y espectros de tiempo de vuelo representativos del presente
experimento a la misma energía de colisión. 4
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Figura 4.15: Como la figura 4.10 para el cálculo dinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie
8W a Ecm = 180 meV y espectros de tiempo de vuelo representativos del presente experimento
a la misma energía de colisión.



























1,0 1,5 2,0 1,0 1,5 2,0Tiempo de vuelo [ms] 4
Figura 4.16: Como la figura 4.10 para el cálculo dinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie 4
SW a Ecm= 240 meV y espectros de tiempo de vuelo representativos del presente experimento
a la misma energía de colisión. 4
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cualitativamente reproducida en el cálculo QCT a pesar de la importante discrepancia
cuantitativa existente.
El comportamiento de la distribución angular de v1= 3 predicho por el cálculo QCT
en la SEP 6SEC respecto al experimento está en consonancia con las características de
la sección eficaz diferencial CM (figura 4.7). La DA teórica de este producto coincide
con la experimental en torno a eI6b=~ 30”, ángulo que corresponde aproximadamente a
9cm 1000 donde se localiza el máximo de la SED en ambos casos (véase la figura 4.7),
mientras que es significativamente superior en el intervalo angular restante. Este mismo
efecto se refleja en las simulaciones de los espectros representadas en la figura 4.14.
Obsérvese, por ejemplo la clara sobreestimación teórica de la intensidad de los picos
de tiempo de vuelo correspondientes a Vf= 3 en los espectros con e,
06= 550, 13” y 8.50
(9cm 170”, 55” y 40”, respectivamente, para este estado vibracional). En particular,
el resultado de las simulaciones para los ángulos de dispersión más pequeños ponen
de manifiesto la incompatibilidad de los resultados experimentales con la elevada SED
predicha por el cálculo QCT en la superficie 6SEC para Vf= 3 en el intervalo 9cm <60”.
La distribución angular de v1= 2 es la que mejor reproduce el cálculo en esta super-
ficie. Esto, sin embargo, no se refleja en las simulaciones de los picos de tiempo de
vuelo debido a las discrepancias existentes con los resultados experimentales para las
distribuciones rotacionales de este producto vibracional (véase el apartado IV.E).
El flujo de productos en el estado vibracional v1= 1 resulta subestimado en un fac-
tor >-.~ 25, lo cual se refleja tanto en la DA como en la simulación de los espectros de
tiempo de vuelo (figuras 4.9e y 4.14, respectivamente).
IV.E Secciones eficaces diferenciales vibrorrota-
cionales
IV.E.1 Cálculo QM en la superficie SW
Las secciones eficaces vibrorrotacionales de los productos DF(vf,jf) resultantes del
cálculo dinámico cuántico en la superficie 5W a la energía de colisión Ec,,, = 87meV
se representan en la figura 4.17. Para cada uno de los estados vibracionales v1= 1—4
(v1= O no se incluye debido a su baja sección eficaz que le excluye de la detección
en el experimento) se muestra la sección eficaz de los distintos estados rotacionales
finales para ángulos de dispersión
9cm representativos. Las curvas experimentales
(apartado 111.3) se incluyen asimismo en la figura para facilitar la comparación di-
recta y hacer más clara la presente discusmon.
Es muy interesante observar que el cálculo cuántico reproduce, al menos cualitativa-
mente, la bimodalidad rotacional observada experimentalmente en las secciones eficaces
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diferenciales. Como se discutió a lo largo del apartado III, los experimentos a Ecm 90 4
y 110 meV evidencian un comportamiento bimodal (distribuciones rotacionales con
-4dos máximos) en las secciones eficaces diferenciales de los productos v1= 2 y vf= 3,
especialmente para el primero de éstos, en la región de ángulos de dispersión grandes
~cm= 150”—180” (figuras 3.39 y 3.40). El cálculo QM a 87 meV muestra una estructura
-4fuertemente bimodal en las SED de v1= 1 y Vf= 2 (figuras 4.17a, b) que se suaviza para
v1= 3 y no está presente para vf= 4.
-4
En patticular, como se puede apreciar en la figura 4.17, las SED vibrorrotacionales
QM para v1= 2 y 3 están en notable buen acuerdo con el experimento en torno a
~cn. 1800, donde la bimodalidad observada es especialmente marcada. Esto se manifi -4
esta claramente en las simulaciones QM de los espectros de tiempo de vuelo correspon-
dientes a esta región angular. En el espectro a e,06= 60” (figura 4.lOa) la simulación del
-4pico Vf= 2 reproduce fielmente el experimento al igual que lo hace para v1= 3 la sim-
ulación del espectro a e,06= 50” (figura 4.lOc). En ambos casos subsisten únicamente
ligeras diferencias en la cola lenta (tiempos grandes) de los picos, interpretables en
-4
términos de pequeñas diferencias en la magnitud y localización del segundo maxímode las SED para los estados rotacionales más altos.
La estructura bimodal rotacional desaparece, tanto en el cálculo cuántico como ex -4
perimentalmente, al decrecer el ángulo de dispersión
9cm• Sin embargo, la transícion
hacia una distribución monomodal es en el experimento significativamente más rápida
de lo que predice el cálculo~ El resultado cuántico mantiene una distribución rotacional -
para v
1= 2 sin cambios cualitativos entre 9~,,, ~ 180” y 90”. En todo este intervalo los es-
-4tados rotacionales más probables son los j~ <5 por ima parte y los j~=’9—13 por otra,
lo cual contrasta con las distribuciones experimentales que a partir de -150” presen-
tan un sólo máximo en Jjr= 7—10 y una menor contribución para J~r pequeñas. Como
se observa en las figuras 4.10b—e (espectros con e,06 =40”), la simulación QM para
el pico de v1= 2 es sistemáticamente más “fría” rotacionalmente que el experimento
(sobreestima la intensidad asociada a Jj bajos) y exagera la estructura bimodal del
pico poniendo de manifiesto las deficiencias de las SED cuánticas para este producto
vibracional anteriormente mencionadas. 4
El comportamiento del cálculo QM para el estado vibracional final v1= 3 es cuali-
tativamente similar al de v1= 2. El acuerdo con los resultados experimentales es ex-
-4celente para 9cm 180”. Al decrecer el ángulo de dispersión las distribuciones teóricasevolucionan, al igual que el experimento, con un calentamiento progresivo, es decir,
incrementando el peso relativo de los productos rotacionales más altos. Sin embargo,
tal evolución es más lenta en el cálculo que en el experimento en todo el intervalo
9cm 180”—120”, de manera que las SED teóricas de Vf= 3 tienden a permanecer
-4rotacionalmente más frías que las experimentales. En consecuencia, la simulación
de los picos de tiempo de vuelo para v
1= 3 es demasiado rápida y estrecha en com-
paración con el experimento en el correspondiente intervalo de ángulos en el labora-
-4
E -
IV.E Secciones eficaces diferenciales vibrorrotacionales 249
tono (e,0b 47t..3g” figuras 4.lOd, e). El acuerdo se recupera para ángulos menores,
e1~6 <300 (acm <1100) donde la simulación describe correctamente el picó experimen-
tal.
Resulta interesante observar, por otro lado, que el cálculo cuántico para v1= 4 (fi-
gura 4.l7d) predice una distribución rotacional tanto más “fría” cuanto menor es el
angulo de dispersión, lo cual contrasta con el resultado del mismo cálculo para tq= 2
y 3. Este comportamiento es asimismo radicalmente opuesto al observado éxperimen-
talmente (figura 4.17g). El cálculo QNI y el experimento coinciden en una distribución
rotacional a
9cm = 150” ancha y monomodal, con un único máximo en j~= 3—4; sin em-
bargo, la evolución al variar 9cm es opuesta en cada caso, de manera que ladistribución
teórica a 9cm= 120” (180”) es muy similat a la experimental a 9cm= 180” (120”), con
un máximo en 11=2(4), y viceversa (valores entre paréntesis). En consecuencia, la
simulación QM de los espectros de tiempo de vuelo presenta para v
1= 4 a elab= 350
(9cm 180”) un pico más lento que el experimental, mientras que a eI~b= 24” ‘I¾~b—7.5”
~ 100”) el pico es más rápido, como corresponde a una distribución rotacional más
fría que la experimental.
Finalmente, para v1= 1, el estado vibracional más bajo observado en el experimento
a Ecn 90 meV, la predicción cuántica consiste en una SED rotacional bimodal en
todo el intervalo angular, especialmente marcada para Oc,» grande (figura 4.17a). La
principal discrepancia con el experimento es la sobreestimación en el cálculo de la
sección eficaz de las rotaciones más bajas 11=0—5. Como se observa en la figura 4.10,
las simulaciones QM de los espectros experimentales presentan sistemáticamente una
intensidad demasiado baja en la región de tiempos grandes del pico de tiempo dé vuelo
de v1= 1, es decir, requieren una mayor contribución relativa de los estados rotacionales
más altos 11=5—15 de acuerdo con las distribuciones de la figura 4.17e. -
IV.E.2 Cálculo QCT en las superficies SW y 6SEC
Las secciones eficaces diferenciales vibrorrotacionales resultantes del cálculo QCT en
la superficie SW a Ecm= 90 meV contrastan cualitativamente con las cuánticas que se
acaban de discutir. Como se puede observar en la figura 4.18, el cálculo cuasiclásico a
esta energía de colisión no presenta tendencia alguna de bimodalidad en la dependencia
rotacional de la SED de ninguno de los productos vibracionales(para un ángulo de
dispersión
9cm fijo). Este resultado discrepa, por tanto, también con el comportamiento
experimentalmente observado para los productos v
1= 2 y 3.
La simulación de los espectros de tiempo de vuelo experimentales a partir de las
secciones eficaces cuasiclásicas en la superficie SW muestran claramente estas defi-
ciencias (figura 4.11). En particular, las simulaciones de los espectros a ángulos de
dispersión grandes, E
3¡ab= 60”, 54” y 50”, los cuales abarcan el intervalo 9cm > 150”
-4
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Figura 4.17: Secciones eficaces diferenciales experimentales y teóricas en ángulos de dis-
persión 6~ fijos para los productos vibrorrotacionales DF(vj=1—4,j¡) de Ja reaccon 4F+D2—.DF+D. (a)—(d) Experimento a Ecm=OOrneV; (e)—(h) Cálculo dinámico cuántico(QM) en la superficie 5W a 87meV. El cálculo reproduce cualitativamente la bimodalidad
rotacional observada experimentalmente para los productos vibracionales Vf= 2 y v1= 3. 4
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Figura 4.18: Como la figura 4.17. (a)-(d) Experimento a Ecm= 90meV; (e)-(h) Cálculo
dinamico cuasiclásico (QCT) en la superficie SW a 90meV. Las secciones eficaces teóricas
se han obtenido tras promediar los resultados QCT para las tres reacciones F+P2(j¡=0,1,2)
con las poblaciones rotacionales experimentales iniciales del D2. El cálculo cuasiclásico no -
muestra trazas de bimodalidad rotacional para ninguno de los productos vibracionales, en
contraste con el experimento y con el cálculo cuántico en la misma superficie (figura 4.17).
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Figura 4.19: Como la figura 4.17. (a)—(d) Experimento a Ea,.= 110meV; (e)—(h) Cálculo
udinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie 5W a 110 meV. A esta energía de colisión el
cálculo QCT muestra una tendencia bimodal en las distribuciones rotacionales de los produc-
tos vibracionales v1= 2 y v,= 3 en 6>,,,,= 1800 en acuerdo cualitativo con el experimento. 4
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Figura 4.20: Secciones eficaces diferenciales experimentales y teóricas para los productos vi-
brorrotacionales DF(vj=4,jj) de la reacción F+D
2—*DF+D a ángulos de dispersión 0cm fijos.
(a)—(c) Experimento a Ecm= 140, 180 y 240 meV. (d)—(f) Cálculo dinámico cuasiclásico
(QCT) en la superficie SW a las mismas energías de colisión.
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para v1= 2, no reproducen la estructura de los picos de tiempo de vuelo de éste pro— 2
ducto vibracional. La bimodalidad rotacional de las SED experimentales se manifiesta
en estos espectros en forma de una elevada intensidad en la parte lenta del pico de 2
2 (véase el apartado IIJ.B). Como se puede observar en las figuras 4.lla—c, el
cálculo QCT no reproduce este efecto y subestima la sección eficaz de los estados
-4rotacionales altos (j~pr= 9—15) de v1= 2 en todo el intervalo angular investigado. El
espectro en e,06= 60” ‘b,56= 0” a esta energía de colisión (90 meV) constituye un ejem-
pío muy ilustrativo de las diferencias entre las predicciones cuasiclásica (figura 4.1hz) j
y cuántica (figura 4.lOa) y entre ambas y el experimento. Mientras que el cálculo
cuántico, marcadamente bimodal como se puede apreciar en la figura 4.17, reproduce
aproximadamente el espectro experimental, el cálculo cuasiclásico, no bimodal, repro-
duce satisfactoriamente únicamente la región de tiempos de vuelo más pequeños del
pico de -u1= 2, asociada a los estados rotacionales más bajos, mientras que subestima la
-4
contribución de los productos DF(v1=2) más lentos, asociados a las rotaciones finales
mayores.
Se plantea, por tanto, la cuestión de si el carácter bimodal de las SED vibrorrota- 2
cionales es la manifestación de un efecto dinámico cuántico, suavizado o ausente en el
cálculo clásico. Es interesante, en este sentido, observar que las SED cuasiclásicas a la j
siguiente energía de colisión, Ecm= 110 meV sí parecen mostrar trazas de bimodalidad
rotacional, aunque poco acusadas, en las secciones eficaces diferenciales de v1= 2 y 2Vf= 3 para-los ángulos de dispersión grandes, ~cm 165”—180” (figuras 4.19f y g). Sin
embargo, un análisis más en detalle de los resultados cuasiclásicos a 110 meV revela
que las SED difieren en aspectos cualitativos importantes de las experimentales en el - 1
dicho intervalo angular. Las distribuciones rotacionales cuasiclásicas a
9cm= 180” para
los dos productos vibracionales v
1= 2 y v1= 3 presentan un primer máximo en h= 1—2
-4y un segundo en torno a j~= 6. El valor relativo de la sección eficaz en el primero
de estos máximos es substancialmente menor en el cálculo QCT que el observado ex-
perimentalmente, en casi un factor 2 para v¡=2 y un factor 1.3 para Vf=
3. Por otra 2
parte, el segundo máximo a’ las J¡ más altas está centrado en las SED teóricas enjf=6 para vj= 2 y i~= 5-6 para Vf= 3 , mientras que experimentalmente este segundo
máximo está centrado en en estados rotacionales más energéticos, 11=8—12 para v
1= 2
y j~=7—9 para v¡=3.
Como consecuencia de todo ello, la simulación con las SED QCT de los espectros de j
tiempo de vuelo a Ecn,= 110 meV a los ángulos de dispersión grandes se caracteriza por
una subestimación de la contribución de los estados rotacionales más energéticos a la
-4señal de dispersión reactiva. Esto se puede observar con claridad en el pico de tiempo
de vuelo del estado v1= 2 en los espectros en e106= 570 y en e106= 53” (figuras 4.12b y c,
respectivamente), de manera similar a lo observado en este mismo cálculo a 90 meV. j
La menor magnitud de la sección eficaz de los estados rotacionales bajos (jf= 1—3)
en el cálculo QCT aliO meV se traduce asimismo en una considerable subestimación
-4
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de la altura de los picos de tiempo de vuelo en los espectros en e,06= 64” para Vf=2(figuras 4.12a) y en OI<~b= 53” para Vf=3 (figura 4.12c).
En términos generales, en coincidencia con el cálculo QM, las SED vibrorrotacionales
cuasiclásicas a E,m= 90 y 110 meV son rotacionalmente más frías que las experimen-
tales para todos los productos vibracionales, muy especialmente para los de menor
energía interna, zq= 1,2. Esta discrepancia tiende a corregirse al dismixiuir el ángulo
de dispersión 9cm dado que, salvo en el caso de v
1= 1, la distribución rotacional se
desplaza significativamente en sentido de J,~e creciente, es decir, se calienta, a un ritmo
ligeramente más rápido que el experimental. La predicción cuasiclásica para v1= 4 es
en este sentido radicalmente contraria a la cuántica, como se puede apreciar en las figu-
ras 4.17 y 4.19. Mientras que en el cálculo QM los productos DF(vf =4) dispersados a
ángulos grandes son los que presentan mayor excitación rotacional, los resúltados QCT
apuntan hacia el efecto contrario: la excitación rotacional es mínima para’#cm ~‘18O” y
aumenta, como para el resto de los estados vibracionales, al decrecer el ángulo de dis-
persión. En este caso, el resultado QCT concuerda con el experimento en detrimento
del cálculo QM.
La comparación entre los resultados experimentales y los cuasiclásicos para vf= 4
pone de manifiesto un aspecto importante. Como se aprecia en la figura 4.22, el
cálculo QCT en la superficie 5W reproduce cualitativamente la forma de las SED para
los distintos estados rotacionales dentro de este estado vibracional. El producto Vf= 4
se diferencia del resto por tener una sección eficaz apreciable en todo el intervalo de
angulos de dispersión en los experimentos con Ecm =12.0 meY. Como se acaba de men-
cionar, tanto experimentalmente como en el cálculo de trayectorias cuasiclásicas (y en
notable contraste con el cálculo cuántico a 87 meV), la excitación rotacional de los
productos v1= 4, como la de v1= 2 y v1= 3, aumenta a medida que decrece
9cm en-
tre 180” y 90”. Este comportamiento se invierte en el intervalo 9~= 90”—0” donde
se observa progresiva disminución de la energía rotacional de los productós. El resul-
tado, como se aprecia en la figura 4.22, es que la dispersión a ángulosintermedios está
dominada por estados rotacionales altamente excitados (j~ 5) mientras que a ángulos
pequeños y grandes los productos rotacionales más bajos (j•,= 0—3) son los que tienen
mayor sección eficaz. El cálculo cuasiclásico reproduce este comportamiento satisfac-
toriamente en términos cualitativos pero lo exagera significativamente sobreestimando
]a sección eficaz de los estados rotacionales altos a ángulos de dispersión intermedios,
~cm= 60”—120” y también la de los estados rotacionales bajos a 9cm 0” y ~cm 180”.
Es decir, el cálculo QCT predice distribuciones rotacionales más calientes que las expe-
rimentales a ángulos intermedios y más frías a ángulos pequeños y grandes. - Este efecto
se observa claramente en las simulaciones de los espectros de tiempo de vuelo con las
SED cuasiclásicas (figuras 4.12). En los espectros en e¡a6= 350, 16” y 7” (que corres-
ponden en el centro de masas a 9,,~~17O”, 50” y 5” para v1=4, respectivamente) el
pico del producto Vf= 4 predicho por el cálculo es más rápido (y por tanto más frío) que
-4
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el experimental, mientras que, por otro lado, en el espectro en 0¡ab= 24” (9c,n ~ 950) el
pico teórico es más ancho y caliente que en el experimento.
Las principales características anteriormente discutidas en relación con las SED vi-
brorrotacionales derivadas del cálculo de trayectorias en la superficie 5W a 90 y 110 meV
se aprecian también en los resultados de este mismo cálculo a la energía de colisión supe-
rior Ecm= 140 meV que se representan en la figura 4.23. Experimento y teoría coinciden
en un calentamiento rotacional global de los distintos productos vibracionales inducido
-4por el incremento en la energía de colisión del sistema. Sin embargo, aunque la sección
eficaz de los estados rotacionales altos aumenta significativamente al pasar Ecm de 110
a 140 meV, el cálculo QCT persiste en una subestimación de la excitación rotacional de
-4
los productos v
1= 1—3 en todo el intervalo angular. Para u1= 4 la situación es de nuevo
la contraria a ángulos intermedios para los que a 140 meV, como a 110 meV, el estado
rotacional de mayor sección eficaz es en el cálculo j~= 7, mayor que el experimental,
11= 4-5.
Como se puede apreciar en la figura 4.13, en la simulación de los espectros a 140 meV
los picos de tiempo de vuelo de u1 = 1, 2 y 3 son en general (prescindiendo de la diferencia
de altura) más rápidos y estrechos que los experimentales, como corresponde a las
-4distribuciones rotacionales teóricas demasiado frías para estos productos vibracionales.
Esta discrepancia, aunque se mantiene en todo el intervalo angular, es menor en el
intervalo 9cm ~90”—12O”, por lo que en los espectros a e¡a6= 35” y 27” la simulación
cuasíclásica reproduce aproximadamente la forma de los picos de tiempo de vuelo.
Los cinco últimos espectros de la figura 4.13, e¡a6= 35”—8.5”, ilustran la evolución
de las SED vibrorrotacionales cuasiclásicas para ?>~= 4 a 140 meV. El comportamiento
es muy similar al obtenido a la energía de colisión inferior, 110 meV, discutido anterior-
-4mente. La simulación de los espectros en e,06= 27” ~Iab= 10” y en e106= 230 ~tab 10”
reflejan la sobreestimación del cálculo de la sección eficaz diferencial de los estados rota-
cionales altos (j¡ > 6) ea el intervalo angular ~ ~ 50”—100” (véanse las figuras 4.23
-4
y 4.20). La situación cambia radicalmente a áúgulos menores donde la SED teoríca
está dominada por el estado j~= 0, mientras que en el experimento los estados rota-
«tonales con mayor sección eficaz en esta región angular son 11=1—3. De hecho, la
SED de v1= 4 a ángulos de dispersión pequeños constituye uno de los aspectos más
importantes que diferencian al cálculo cuasiclásico en la superficie SW del experimento
(figura 4.7). La sección eficaz experimental a 140 meV pata este producto alcanza su J
valor máximo en Ocm= 0”, donde presenta un pico claramente diferenciado. La SED
cuasiclásica a éste ángulo de dispersión, aunque apreciable es unas 3 veces menor que
-4la experimental.
Es interesante en este punto analizar los resultados del cálculo de trayectorias en la
superficie 6SEC a Ecm= 140 meV. Como se discutió en el apartado IV.C, dicho cálculo
sobreestima globalmente la sección eficaz del producto vjrr 4 en un factor entre 3 y 8
-4
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Figura 4.21: Secciones eficaces diferenciales experimentales y teóricas para los productos
vibrorrotacionales DF(v1=I—4,51) de la reacción F+02—.DF+D a Ecm= 90 meV. (a)—(d)
Experimento. (e)—(h) Cálculo dinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie 5W. Las sec-
ciones eficaces teóricas se han obtenido tras promediar los resultados QCT para las tres
reacciones F+D2(j1=0,1,2) con las poblaciones rotacionales iniciales del D2 en los experimen-
tos. El experimento a 90meV no incluye el intervalo de ángulos de dispersión
0ctn= O~90~
en el que el producto v,= 4, y en menor medida Vf= 3, posee una sección eficaz significativa.
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Figura 4.22: Secciones eficaces diferenciales experimentales y teóricas para los productos
vibrorrotacionales DF(vf=1—4,jf) de la reacción F+D2—*DF+D a Ecm 110 meV. (a)-(d)
Experimento. (e)-(h) Cálculo dinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie 5W.
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Figura 4.23: Como en la figura 4.22 a Ecm= 140 meV. (a)-(d) Experimento. (e)-(h) Cálculo
dinamico cuasiclásico (QCT) en la superficie 8W.

















0 60 120 180 60 120 180
Angulo de dispersión 0cm [grados]
Figura 4.24: Como en la figura 4.22 a Ecm= 140 meV. (a)-(d) Experimento. (e)-(h) Cálculo
dinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie 6SEC.
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Figura 4.25: Como en la figura 4.22 a Ecm= 180 meV. (a)-(d) Experimento. (e)-(h) Cálculo
dinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie SW.
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Figura 4.26: Como en la figura 4.22 a Ecm 240 meV. (a)—(d) Experimento. (e)—(h)
Cálculo dinámico cuasiclásico (QCT) en la superficie 5W,
‘-4
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en todo el intervalo angular. Sin embargo, como se puede observar en la figura 4.24, la
dependencia angular de las SED rotacionales para este estado vibracional resulta bien
reproducida, lo cual conduce a un notable acuerdo con el experimento en la forma de
los picos de tiempo de vuelo para -zq= 4. Esto se puede apreciar en la figura 4.14, donde
se representan las simulaciones de los espectros experimental con las SED cuasiclásicas
calculadas en la SEP 6SEC. Aunque la intensidad detectada para v1=4 en los espec-
tros queda sistemáticamente sobreestimada, al reescalar las simulaciones a la altura
del pico experimental (línea de puntos en las figuras) se observa una muy buena coin-
cidencia entre teoría y experimento. Las únicas diferencias significativas se observan
en el espectro en e,0~= 13”, que corresponde a ~ ~35” para v1=4, donde el cálculo
predice una contribución relativa demasiado elevada simultáneamente para los estados
rotacionales bajos (j~=O—2) y altos (j~>5).
Resulta, en principio, sorprendente que el cálculo de trayectorias en la superficie
GSEC describa las secciones eficaces diferenciales rotacionales de Vf= 4 cualitativamente
mejor que el mismo cálculo en la superficie 5W, a pesar de la discrepancia cuantitativa
tanto en el valor absoluto y como en el valor relativo (a la SED total) de la sección
eficaz.
Las SED vibrorrotacionales para el resto de los productos DF(v1) calculadas en la
superficie GSEC presentan características similares a las obtenidas en la 8W, como se
puede apreciar en la figura 4.24 (v1= 1 no se incluye ya que, debido a su baja sección
eficaz, la estadística en el cálculo QCT es insuficiente). El cálculo cuasiclásico en
ambas superficies de energía potencial discrepa del experimento en el mismo sentido al
subestimar en general la excitación rotacional de los productos. En el caso de v1= 3, sin
embargo, el cálculo QC’I’ en la SEP 6SEC predice una mayor contribución de los estados
~ más altos que la predicha en la SEP SW dando lugar a distribuciones rotacionales
anchas, globalmente más frías que las experimentales, pero en mejor acuerdo con éstas.
En las simulaciones de los espectros de tiempo de vuelo a esta energía de colisión
(figura 4.14) se puede observar que el pico para v1= 3 predicho por el cálculo QCT en
la superficie 6SEC, aunque tiende a ser más rápido que el experimental, presenta una
forma y anchura correctas en todos los casos. Las mismas simulaciones muestran que
el pico teórico para v,~r= 2 es claramente más frío (es decir, más rápido) y estrecho que
el experimental a ángulos de dispersión grandes (espectros con e¡aó= 55” y 40” en la
figura 4.14) pero que evoluciona rápidamente al decrecer el ángulo, de manera que en
los espectros con e¡0b= 27” y 23” (que corresponden a 9v,» <95” para v1= 2) es ya mas
caliente. Esto se debe, como se puede observar en la figura 4.24, a la elevada sección
eficaz que este cálculo asocia a los estados rotacionales g,= 8—16 en dicho intervalo
angular en comparación con el experimento.
Las SED vibrorrotacionales experimentales a Ecm= 180 y 240 meV (figu-
ras 3.38—3.34) se caracterizan por un incremento significativo, respecto a los expe-
rimentos a las tres energías de colisión inferiores, en la sección eficaz de los estados
-4
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rotacionales más altos dentro de cada producto vibracional. Como se puede observar
en las figuras 4.25 y 4.26, el cálculo de trayectorias en la superficie SW acompaña al
experimento en esta evolución. El mejor nivel de acuerdo entre las secciones eficaces
cuasíclásicas y las experimentales se observa a 240 meV debido a que el rápido incre-
mento global de la excitación rotacional de todos los productos vibracionales en el
-4
cálculo corrige algunas de las discrepancias presentes a lás energías de colisión inferi-
ores.
La coincidencia entre teoría y experimento a 240 meV es notable pa-ra las vibraciones
finales más altas, v1= 2,3,4. Los picos de tiempo de vuelo simulados para estos produc-
tos cori las SED cuasiclásicas (figura 4.16) reproducen satisfactoriamente los obtenidos
-4
experimentalmente en todo el intervalo angular. Existen también diferencias aprecia-
bles, especialmente en los espectros a ángulos de dispersión grandes (eMb= 550 cs~),
pero éstas son mucho menos relevantes que para Pc,,. =180 meV. Los resultados cua-
siclásicos a 180 meV aún presentan muchas de las deficiencias características del cálculo
en la superficie 8W a las energías de colisión más bajas, las cuales, sin embargo, desa-
parecen o se reducen significativamente a 240 meV: subestimación sistemática (le la
excitación rotacional de los productos vibracionales v1= 1—3 (y para v1~ 4 a ángulos
de dispersión pequeños) en comparación con el experimento dando lugar a picos de
tiempo de vuelo en general demasiado rápidos y estrechos para estos productos en los
espectros (figura 4.15), y, por el contrario, sobreestimación de la excitación de vpz 4
-4a ángulos de dispersión intermedios (véanse las SED en las figuras 4.25d y 4.20a y la
simulación del espectro en e,0~= 22.5” en la figura4.15).
- La dispersión de los productos DF(v,p =4) a ángulos pequeños, 9~,, 0~—20”, tiene
una especial relevancia por su - relación con la hipotética existencia de resonancias
dinámicas en el estado de transición del sistema FD2 [27]. Recopilando los resulta-
dos presentados en los apartados precedentes, la sección eficaz diferencial experimental
de v1= 4 presenta un máximo en este intervalo angular tanto más pronunciado cuanto
mayor es la energía de colisión de los reactivos (figuras 3.3Gb—e). La resolución rota-
cional de los resultados experimentales pone de manifiesto que son los estados rota-
cionales finales bajos de v1= 4, i,t =4,los que poseen una mayor sección eficaz de
-4dispersión para 9cm ~ O” a todas las energías de colisión (figura 3.34).
Como se discutió en el apartado IV.C, el cálculo de trayectorias cuasiclásicas en
la superficie 8W subestima en todos los casos la magnitud global de la sección eficaz
experimental en esta región angular. En la figura 4.20 se puede apreciar que este mismo
cálculo predice distribuciones angulares para zq= 4 significativamente más frías que
-4las experimentales. A E0,,.= 140 y 180 meV, por ejemplo, los estados rotacionales mas
probables en
9cm ~ O” son, respectivamente, j>p= O y 2, mientras que experimentalmente
éstos son j;= 2 y 3. El acuerdo con el experimento mejora progresivamente,con la ener-
gía de colisión. A Ecm= 240 meV la SED cuasiclásica de los estados rotacionales J~ =3
para esteproducto vibracional se ve incrementada respecto de las de energías de colisión
-4
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inferiores y coinciden mejor con las experimentales (figuras 4.20c y f). Esto se refleja
en la correcta predicción por parte del cálculo QCT de la forma (aunque no la altura)
del pico de tiempo de vuelo para este estado en el espectro a e¡ab= 10.50 (figura 4.16),
lo cual contrasta con la simulación de los espectros para el resto de energías de colisióú
correspondientes a la misma región angular en el sistema de centro de masas, que son
en todos los casos más rápidos que los experimentales por ser rotacionalmente más
fríos: véanse, por ejemplo, el espectro en el0b= 70 a Ecm= 110meV (figura 4.12h), el
espectro en el~b= 8.50 a 140 meV (figura 4.13h) y en e,6b= 7” a 180 meV (figura 4.15h).
Por otra parte, a todas las energías de colisión investigadas los resultados cua-
siclásicos para v1= 4 coinciden cualitativamente con los experimentales en unas SED
vibrorrotacionales dominadas por los estados rotacionales más altos (j¡ > 4) en un
amplio intervalo de ángulos de dispersión intermedios (9cm 4001200) Sin embargo,
como se ha discutido a lo largo de este apartado, el cálculo QCT sobreestima en general
la excitación rotacional de v1= 4 en el mencionado intervalo angular. Esto se aprecia
claramente en la figura 4.20 donde se representan las SED rotacionales de v1= 4 a varios
angulos de dispersión representativos. Las secciones eficaces teóricas a 140 meV corres-
pondientes a Ocm= 450 y 75” y a 180meV en 9cm= 30” y 600 (figuras 4.20a y b) muestran
claramente como el cálculo cuasiclásico predice una probabilidad demasiado alta para
los estados finales j,= 6—12. Las distribuciones rotacionales QCT en’ este intervalo
angular varían lentamente con j~ por lo que su anchura es considerable y muestran
incluso un cierto carácter bimodal. El producto rotacional más probable es mayor que
el experimental en al menos tres números cuánticos eú todos los casos. Para ángulos de
dispersión #~, > 120” las distribuciones rotacionales se desplazañ rápidamente hacia i~r
más pequeñas y tiende a recuperarse el acuerdo con las SED experimentales. Las SED
cuasiclásicas de v1=4 a Ecm= 240 meV coinciden mejor con las experimentales para
todos los ángulos de dispersión que las calculadas a las energías más bajas. Obsérvese
en la figura 4.20c que la evolución de la distribución rotacional con el ángulo de dis-
persión queda mucho mejor reproducida, aunque persisten discrepancias importantes
que afectan sobretodo a la anchura de las distribuciones.
La exagerada excitación rotacional de los productos DF(v1=4) predicha por el cálculo
QC’I’ en la superficie 8W se manifiesta de manera dramática en el sistema de referencia
de laboratorio. Los espectros simulados con las secciones eficaces diferenciales teóricas
presentan picos de tiempo de vuelo para v1= 4 demasiado anchos y altos en las direc-
ciones de dispersión asociadas con los ángulos CM intermedios,
9cm= 40”—120” (véanse
las figuras 4.12—4.16). Este efecto es asimismo responsablé de la característica estruc-
tura que presenta la distribución angular de productos en el intervalo el
4b= 20”—30~ en
forma de un flujo reactivo anómalamente elevado en comparación con el experimento
a todas las energías de colisión investigadas (figura 4.9).
-4
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LV.F Mapas polares de flujo ángulo-velocidad 4
En las figuras 4.27 y-4.28 se representan los mapas polares de flujo ángulo-velocidad,
F(u,Octn), y los correspondientes diagramas de contorno derivados de las secciones
eficaces vibrorrotacionales del cálculo QCT en la superficie 8W a las energías de colision
-4Ecm 140 y 240 meV. Los mapas se calcularon a partir de la expresión 3.42 teniendo en
cuenta las anchuras angular y en velocidades, ¡Su y AOcm, de los presentes experimentos
(véase el apartado III.K). La comparación directa de ambos mapas polares con los 4
construidos con las secciones eficaces experimentales a las mismas energías de colisión
(figuras 3.42 y 3.44) ilustra las principales características del cálculo cuasiclásico que use han venido discutiendo en los apartados precedentes en relación con las seccioneseficaces diferenc ales.
El mapa polar cuasiclásico a 140 meV destaca por un confinamiento de los productos 4
en los ángulos de dispersión intermedios con una carencia significativa de flujo reac-
tivo respecto del experimento a ángulos de dispersión grandes (9~,,, 1800) y pequenos u0”). En particular, el reducido flujo de productos dispersados en 00 que predice
el cálculo QCT contrasta con el alto y estrecho pico que presenta el mapa experimental
El mapa polar a 140 meV ilustra asimismo la menor excitación rotacional en el cálculo 4
cuasíclásico. Los productos vibracionales Vf= 1—3 aparecen en un intervalo radial es-
trecho próximo al valor máximo accesible de u~, para cada y1 frente a la más ancha
-4estructura del mapa experimental. Esta tendencia se rompe para ?Jf= 4 en los ángulos
de dispersión intermedios donde, como se discute en el apartado IVE, el cálculo so-
breestima apreciablemente la sección eficaz de las rotaciones más altas (j~ >5). Esto se 4
aprecia claramente en el mapa polar cuasiclásico que presenta para v1= 4 en 600
una ancha estructura tanto angular como radialmente de carácter ondulante asociada
-4con dichos estados rotacionales. Esta estructura no aparece en el mapa experimental
(figura 3.42) debido a que la distribución rotacional medida para V1= 4 es significati-
vamente más fría que la cuasiclásica. 4
A la energía de colisión más alta, Ecm= 240 meV, el cálculo QCT en la superficie
SW predice un desplazamiento hacia ángulos de dispersión menores y un calentamiento
-4
rotacional simultáneos de los productos, en buen acuerdo con los resultados experimen-
tales. El mapa polar teórico a esta energía reproduce satisfactoriamente las principales
características del mapa experimental (figura 3.44). Sin embargo, aún persisten las 4
principales discrepancias observadas a 140 meV. La excitación rotacional de los pro-
ductos resulta en general subestimada, especialmente para los productos vibracionales
v1= 0—2. Adicionalmente, el mapa polar a 240 meV pone de manifiesto con especial
claridad el característico confinamiento de la dispersión reactiva de todos los productos
vibracionales en los ángulos
9cm intermedios en el cálculo cuasiclásico. El pronunciado
pico para V
1= 4 en 6,,,,. ~ 0” presente en el cálculo a 240 meV está en mejor acuerdo que
a 140 meV con el pico experimental en su magnitud y temperatura rotacional. 4
u
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IV.G Secciones eficaces integrales vibrorrotacio-
nales
Las secciones eficaces integrales para cada producto vibrorrotacional DFQu1,j1)
predichas por los distintos cálculos dinámicos QM y QCT discutidos en el presente
trabajo están representadas en la figura 4.29 donde también se incluyen los valores
experimentales. Adicionalmente, en la tabla IV.1 se relacionan los valores medios
teóricos del número cuántico rotacional, <Jí>~ de la energía rotacional, <Er,,i>, y del
cociente de ésta con Ere,, = EÉ0i—E~~b, la máxima energía disponible para excitación
rotacional dentro de un estado vibracional final dado, <Eroz/Etee>. En la misma tabla
se incluyen también las fracciones de la energía total que en promedio se transfiere en
la reacción hacia cada uno de los grados de libertad de los productos: <fi’>, <f~>~ <fn>
(véase el apartado III.L).
Tanto las SEI vibrorrotacionales como los valores medios que componen la tabla IV.1
se han obtenido promediando con las poblaciones rotacionales relativas experimentales
los resultados teóricos para las reacciones F+D2(j1) a partir de las tres rotaciones
iniciales j1= 0,1,2 y son directamente comparables con los resultados experimentales
de la tabla 111.6.
Debido a que el experimento a E,,m= 90 meV excluye la región de dispersión con
9cm <900, para los cálculos QM a 87meV y QCT a 9OníeV en la superficie 8W y
el cálculo QCT a 83.5 meV en la superficie 6SEC se incluSPen en la tabla IV.l entre
paréntesis los distintos valores medios calculados considerando únicamente el intervalo
9cm 90”—180” en todos aquellos casos en que dichos valores varían apreciablemente
respecto a los obtenidos integrando en el espacio angular completo.
Cálculo QM en la Superficie SW
En la figura 4.29 se comparan los resultados del cálculo dinámico cuántico
(Ec,n=8TmeV) en la superficie 8W con los experimentales. La integral de las SED
teóricas se llevó a cabo en el intervalo angular 9,,,,, > 90o~180o que incluye la presente
investigación experimental a E,,m= 90 meV.
Las distribuciones rotacionales del cálculo QM manifiestan la marcada estructura
bimodal presente en las secciones eficaces diferenciales para los productos vibracionales
Vf= 1,2 y 3 (figura 4.17). En contraste con las observaciones experimentales en las que
también se encontró evidencia de un comportamiento bimodal similar localizado en la
región de dispersión con 9,,,,, > 165”, el cálculo cuántico predice una extensión de este
efecto hasta ángulos intermedios 6,,,,, 90”, especialmente en el caso de v
1= 1 y 2. De
este modo, mientras que las SEI experimentales presentan una dependencia suave con
el estado rotacional, sin trazas de bimodalidad, las curvas teóricas muestran claramente
el carácter bimodal de las SED.
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Figura 4.27: (a) Mapa polar de flujo ángulo-velocidad en el sistema de referencia de centro de
¡nasas para la reacción F+D2 a la energía de colisión Ecm= 140 meV. El mapa se ha construido
a partir de las secciones eficaces diferenciales vibrorrotacionales cuasiclásicas calculadas en la
superficie SW mediante la expresión 3.42. (b) Contornos de flujo constante correspondientes
al mapa polar del panel (a). Los tonos más oscuros se corresponden con los valores más
elevados del flujo. Las circunferencias de trazo discontinuo denotan el valor máximo de la
velocidad CM (coordenada radial) para cada uno de los productos vibracionales DF(vj=0—4).


















Figura 4.28: (a) Mapa polar de flujo ángulo-velocidad en el sistema de referencia de centro
de masas para la reacción F+D2 a la energía de colisión E,,m= 240 meV, construido a partir de
las secciones eficaces diferenciales vibrorrotacionales cuasiclásicas calculadas en la superficie
SW (b) Contornos de flujo constante. Para más detalles ver la figura 4.27.
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El cálculo QM subestima globalmente la excitación rotacional de los productos vi- 4
bracionales v1= 1—3, para los predice valores de <Ji> y <ErotiEre,,> sistemáticamente
‘1más pequeños que los experimentales. Sin embargo, para estos tres estados la principal
discrepancia con el experimento reside en la forma de las distribución rotacional, de-
bido principalmente al ya comentado carácter bimodal del cálculo. Las SEI cuánticas
-4para v1=1, v1=2 y vj=3 presentan un mínimo local en j~=9, j~=9 y j1=6, respec-
tivamente, que coincide apróximadamente con el estado rotacional para el que la SEI
experimental manifiesta su máximo global en cada caso. 7
La distribución rotacional del producto v1= 4, la mejor reproducida por el cálculo, es
ligeramente más fría que la distribución experimental, como lo demuestran los valores
medios en la tabla IV.1: <jí>=2.8 (3.8), <Erot/Ere,,>= 0.16 (0.25) correspondientes a
este estado vibracional (los valores entre paréntesis son los experimentales). El relativo
buen acuerdo en las secciones eficaces integrales de v1= 4 contrasta con las notables - 1
discrepancias observadas entre el cálculo QM y el experimento en las secciones eficaces
diferenciales rotacionales (véase la figura 4.17) que resultan suavizadas al realizar la
integración angular. 4
Gran parte de las deficiencias del cálculo cuántico se cancelan y suavizan al promediar
la fracción de la energía total que se transfiere a translación, vibración y rotación de 7
los productos. Como se observa en la tabla IV.l, el cálculo predice para los promedios Si
en el intervalo 9,,m=90”~~18O” los valores <fsr>=O.284 (0.273), <f~>=0.677 (0.672) y u<1‘0= 0.039 (0.055), donde entre paréntesis se indica el resultado experimental. Del
aparente acuerdo <t> parece deducirse que la carencia de excitación rotacional en cl
cálculo respecto del experimento aparece en forma de excitación transíacional de los
productos.
Cálculo QCT en la Superficie SW
Tal y como se puso de manifiesto al analizar las secciones eficaces diferenciales vi-
brorrotacionales, el resultado del cálculo cuasiclásico para las SET vibrorrotacionales a
-4
Ecm 90 meV en la superficie SW difiere significativamente del cálculo cuántico en la
misma superficie. Como se discutió en el apartado IV.E, las secciones.eficaces QCT no
presentan la bimodalidad rotacional que caracteriza al cálculo QM y predicen para to- 4
dos los productos y1 secciones eficaces integrales vibrorrotacionales con mi solo máximo
(figura 4.29), mnás similares a las experimentales, en principio, que las cuánticas. 4
La comparación de los resultados QCT a 90 meV con los experimentales (a esta en-
ergía se considera la integración de las SED en el intervalo 9,,,.~= 90t4800 investigado
uexperimentalmente) pone de manifiesto varias de las características generales más rele-
vantes del cálculo cuasiclásico comunes también para el resto de las energías de colisión
incluidas en el presente estudio. La distribución rotacional QCT para vjr= 4 es similar, 4
pero ligeramente más ancha que en el cálculo QM y se aproxima más a la curva expe-
rimental. De hecho, las predicciones QCT de <J~)=3.5 (3.8) y <Eroi/Ere,,>= 0.23 (0.25)
-4
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(valor experimental en paréntesis) para este estado vibracional están en buen acuerdo
con las observaciones. Sin embargo, las SEI cuasiclásicas a 90 meV para el resto de
los productos vibracionales, v1= 1—3, es significativamente más estrecha y, sobretodo,
más fría que las experimentales.
Al aumentar la energía de colisión (y variar simultáneamente las poblaciones rota-
cionales iniciales del D2, especialmente a partir de E,,,,= 180 meV) la distribución rota-
cional cuasiclásica de todos los productos vibracionales se ensancha y se desplaza hacia
valores mayores de J1. La tendencia experimental es la de un desplazamiento de las dis-
tribuciones en acuerdo cualitativo con la predicción QCT, pero sin un ensanchamiento
apreciable de éstas. En general, el acuerdo entre los resultados QCT y el experimento
mejora con la energía de colisión para todos los productos vibracionales, de manera
que a 240 meV la predicción cuasiclásica es relativamente satisfactoria, especialmente
para v1=2—4.
A pesar de todo, a todas las energías de colisión investigadas, 90—240 meV, el cálculo
cuasiclásico en la superficie 8W predice distribuciones rotacionales para los productos
vibracionales v1= 0—3 en general más frías que las curvas experimentales, especial-
mente para las vibraciones más bajas, v1= 0,1. El rápido ensanchamiento y el más
lento desplazamiento hacia J~ más altas que muestran las distribuciones cuasiclásicas
al aumentar la energía de colisión corrigen sólo parcialmente estas discrepancias. Las
SET vibrorrotacionales teóricas llegan a superar en anchura a las experimentales a partir
de los 140meV para los productos vj= 2,3 y 4.
La evolución con la energía de colisión de las secciones eficaces calculadas es espe-
cialmente rápida para v1= 4. La SET vibrorrotacional QCT de este producto cambia
notablemente de forma, de manera que, mientras que a 90 meV se observa un buen
acuerdo con el experimento, entre 110 y 240 meV la distribución rotacional presenta
un incremento de anchura hasta valores más de 1.5 veces superiores al experimental en
cada caso. En consecuencia, la sección eficaz de los estados rotacionales altos, Ji> 5,
resulta sobreestimada llegándose a observar un segundo máximo en la distribución rota-~
cional localizado en J~ > 7—10, especialmente pronunciado a 140 y 180 meV y ausente
en los experimentos. El origen de esta estructura se encuentra en el alto grado de
excitación rotacional del producto ti~=4 predicha por el cálculo QCT para ángulos de
dispersión 9,,,,, ~ 60”, como se puede apreciar en las secciones eficaces difetenciales de
la figura 4.20.
En consonancia con la discusión anterior, el cálculo QCT subestima tanto el número
cuántico rotaciona]. medio, <J1>, como la fracción de la energía total disponible que se
transfiere a excitación rotacional <Erot/Ere,,>, para los productos vjr= 0—3 a las cinco
energías de colisión investigadas, como se puede observar en la tabla IV.1. Por el
contrario, el mismo cálculo sobreestima sistemáticamente estas cantidades en el daso
de v1= 4, siempre en comparación con los valores experimentales. Como en el caso de
-4
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4
Tabla IV.1: Cálculos cuántico (QM) y cuasiclásicos (QCT) en las superficies SW y 6SEC. 4Valores medios del número cuántico rotacional, i~, de la energía rotacional, Ero¿, de la razón
Erot/Erec entre ésta y Erec= E~~t — Evib, la máxima energía disponible para excitación rota-
cional dentro de un estado vibracional final dado, y de las fracciones de la energía total que
-4
en promedio se transfieren en la reacción hacia cada uno de los grados de libertad de los
productos: translación, (fi’>, vibración, <fi,>, y rotación, <IR> para los distintos productos 4vibracionales DF(v1) de la reacción F+D2 a las cinco energías de colisión de los presentesexperimentos, E,,m= 90—240 meV. Todos estos valores son directamente comparabl con
los experimentales de la tabla 111.6. Los valores medios que se indican entre paréntesis se
-4calcularon considerando xinicamente el intervalo angular G,,,,p~ 9001800 investigado en el
experimento a E,,m= 90meV (ver texto).
-4
Cálculo QCT en la superficie 5W
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0.739
[0.729]
0.680 0.609 0.563 0.533
0.028
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las distribuciones rotacionales, el mejor grado de acuerdo se observa en todos los casos
a la mayor de las energías de colisión investigadas, 240 meV.
Las fracciones relativas de la energía total que se transfieren a translación, vibración
y rotación de los productos en el cálculo se listan en la tabla IV.1 y-se representan en
la figura 3.46 junto con los valores experimentales. El cálculo cuasiclásico predice un
rápido aumento de la excitación transíacional que se manifiesta en un incremento de
<fi’> en un 60% entre 90 y 240 meV (experimentalmente el incremento es m4s moderado,
de un 25%), en detrimento de la fracción de energía vibracional, <fr>, que decrece en un
40% (un 25% en el experimento). Por otra parte, a pesar de que el cálculo subestima
el valor de <fa>, entre un 100% a 90meV y un 20% a 240meV, la predicción teórica
coincide con el experimento en un rápido aumento de la excitación rotacional de los
productos con la energía de colisión de los reactivos. Como se puede apreciar en
las funciones de opacidad clásicas que se representan en la figura 5.3, tal incremento
tiene su origen en la progresiva participación en la reacción de mayores parámetros
de impacto (mayor momento angular orbital) lo cual se ve reforzado por la mayor
-4
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Figura 4.29: Secciones eficaces integrales experimentales y teóricas para los distintos pro -4
ductos vibrorrotacionales DF(v1=0—4,j1) de la reacción F+02—*DF±Da las cinco energías
de colisión de la presente invetigación: (a), (e), (g), (3) y (1) Experimentos a E,,m= 90, 110,
-4140, 180 y 240 meV. (b) Cálculo cuántico (QM) en la superficie SW a 87meV. (c), (f), (h),
(k) y (nl) Cálculos cuasiclásicos (QCT) en la superficie 8W a 90, 110, 140, 180 y 240 meV.
(d) y (i) Cálculos QCT en la superficie GSEC a 83.5 y 140 meV. Todas las curvas de los 4
paneles (a)—(d), relacionadas con el experimento a 90 meV, corresponden a la integral de las
secciones eficaces diferenciales correspondientes en el intervalo Bcmr2 90o~180o (ver texto).
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Figura 4.30: Secciones eficaces integrales cuasiclásicas calculadas en la superficie SW
a Ecm= 140 meV para los productos vibrorrotacionales DF(vf =0—4, Ji) de las reacciones
F-f-D2(j~0,1,2)—’-.DF±D: (- - -) .h=. 0; (. ..) j~= 1; (-.-) j~= 2; (o) experimento (Trot= 60K).
El cálculo presenta una fuerte dependencia en el estado rotacional inicial. 4
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presencia de reactivos D2 excitados rotacionalmente en los experimentos a las energías
de colisión más altas.
Como se verá más adelante en el apartado V.A, el análisis detallado de los resul-
tados del cálculo QCT en la superficie SW revela que las secciones eficaces integrales
cuasiclásicas presentan una fuerte dependencia en el estado rotacional inicial del D2.
En la figura 4.30 se representan para la energía de colisión E~= 140 meV, a modo de
ejemplo, las distribuciones rotacionales QCT de los distintos productos vibracionales
de las reacciones F+D2(J1=0, 1,2) a partir de cada uno de los tres estados iniciales
que participan en los presentes experimentos. Como se puede observar en la figura, a
medida que se incrementa J~ las secciones eficaces integrales vibrorrotacionales teóricas
tienden a parecerse más a las experimentales. De hecho, la forma de la distribución
rotacional cuasiclásica para J~=
2 coincide en general con la experimental, en contraste
con J1= O cuya distribución es más fría y estrecha para v¡= 1,2,3 y más caliente y
ancha en el caso de v
1= 4 y refleja las discrepancias entre el cálculo y el experimento
mencionadas anteriormente (a 140 meV un 85% de las moléculas de D2 pueblan inicial-
mente j~= 0). En particular, la elevada sección eficaz relativa para los estados finales
j~=7—9 de z>f=4 es exclusiva de Jj=O.
Se puede concluir que las discrepancias observadas en las SET son en general debidas
a las deficiencias de los resultados cuasiclásicos para la reacción F+D,=(J~=0).En este
sentido, el comportamiento del cálculo QCT en la superficie 5W es muy parecido para el
resto de las energías de colisión 90—240 meV. De este modo, el hecho de que el acuerdo
entre cálculo experimento mejore con la energía de colisión se debe principalmente a
la mayor contribución relativa de j~= 2.
Cálculo QCT en la Superficie 6SEC
La dinámica reactiva cuasiclásica en la SEP 6SEC se caracteriza priuncipalinente por
un dominio de la transferencia de energía hacia excitación vibracional de los productos.
Los resultados para las SED discutidos en el apartado IV.C muestran que el cálculo
QC’I’ en esta superficie sobreestima sistemáticamente la sección eficaz de los productos
vibracionales más altas, v1= 3,4, y subestima las de las vibraciones más bajas, v>c= 1,2.
Como se puede apreciar en la tabla IV.1, a 140 meV, <fo> constituye prácticamente un
74% de la energía total (por un 60% experimental), mientras que <fr> y <fe> ven limi-
tado su valor a un 20% y un 6% de la energía total, respectivamente (aproximadamente
un 70% del valor experimental en cada caso). A diferencia del mismo cálculo en la su-
perficie 5W, el cálculo cuasiclásico de las SE! vibrorrotacionales en la SEP 6SEC no
presenta una dependencia significativa en el estado rotacional inicial del D2,
Las distribuciones rotacionales resultantes del cálculo en la superficie 6SEC a
83.3 meV de energía de colisión (figura 4.29) no difieren substancialmente de las
obtenidas en la 5W, salvo en lo que se refiere a la contribución relativa de cada pro-
ducto vibracional. La evolución de las SEI con la energía de colisión es, sin embargo,
u
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distinta en estas dos superficies de manera que a 140 meV se aprecian diferencias sig- u
nificativas entre ambos cálculos. A esta energía, los resultados en la superficie 6SEC
están en mejor acuerdo general con el experimento (vj= 0, 1 no se incluyen en la figura 4debido a su baja sección eficaz en el cálculo). Las SEI rotacionales del producto v1= 3
resultan notablemente bien reproducidas, tanto en su forma como en la localización del
máximo de la distribución. Para Vf= 4, la distribución rotacional calculada es cuali- 4
tativamente distinta a la predicha en la superficie SW. Curiosamente, el cálculo cua-
siclásico en ambas superficies predice una sección eficaz especialmente elevada para los
-4estados rotacionales de v1= 4 en torno a ií= 7. Sin embargo, la distribución rotacional
para este producto vibracional está dominada en la 6SEC por los estados rotacionales
bajos, 11=2—4, en contraste con los resultados en la superficie 5W, donde dominan u1,=6—8, y está en mejor acuerdo global con la curva experimental. Como se observa
en tabla IV.1, el buen acuerdo entre las predicciones cuasiclásicas en la SEP 6SEC y el
experimento para las SET vibrorrotacionales a 140 meV se hace extensivo a los valores 4
de <jj> y <Erot/Erec>.
uJV.ll Secciones eficaces integrales vibracionales
En la figura 4.33 se representan las secciones eficaces integrales, a~(ví,Ecm), resul-
tantes del cálculo QC’I’ en la superficie 8W para los distintos productos vibracionales
-4y1. Junto a éstas se presentan los valores experimentales con las correspondientes
barras de error relativo (apartado III.M). Los valores teóricos se indican también en
la tabla IV.2 y se han obtenido en todos los casos promediando las secciones eficaces uindividuales para cada uno de los estados rotacionales iniciales del D2, j.=O, 1,2, con
las poblaciones relativas de los experimentos. Como se ha hecho a lo largo de los
apartados precedentes, todas las secciones eficaces teóricas han sido multiplicadas por 4
un factor 0.5 para realizar una comparación directa con los valores experimentales,
teniendo en cuenta la población del doblete electrónico
2P
312,312 del flúor en los ex-
uperimentos cuya reactividad no se considera en los cálculos (véase la discusión en el
apartado III.F).
En la figura 4.33 se puede apreciar que la dependenciade a~, con la energía de colisión
obtenida en el cálculo QCT para los distintos productos vibracionales está en acuerdo
cualitativo con los resultados experimentales. En consonancia con las observaciones, la upredicción teórica es de un crecimiento monótono de la sección eficaz para v1= 0,1,2
en todo el intervalo de energías investigado. El ritmo de crecimiento es, sin embargo,
sistemáticamente más rápido que el experimental. La coincidencia cualitativa entre 4
cálculo y experimento es especiabnente buena para v1= 3, cuya sección eficaz crece
rápidamente a energías bajas y se estabiliza en un valor aproximadamente constante 4en el intervalo Ecm= 110—240 meV. Para v1= 4, finalmente, el cálculo muestra un de-
crecimiento de a~ hasta E0,,,= 140 meV y un crecimiento lento a energías superiores,
-4
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Tabla IV.2: Secciones eficaces integrales reactivas teóricas, uv(uf) y at0j (en A
2), a las
cinco energías de colisión de los presentes experimentos, Ecm= 90—240 meV. Se incluyen los
resultados de los cálculos cuánticos (QM) y cuasiclásicos (QCT) en las superficies SW y 6SEC.
Las secciones eficaces teóricas se han obtenido tras promediar los resultados QCT para las
tres reacciones F+D
2(j~=0,1,2) con las poblaciones rotacionales experimentales iniciales del
D2. El valor de las secciones eficaces incluye además un factor de estructura fina Pef 0.5
igual a la población relativa experimental del estado fundamental del F (ver texto).
Cálculo QCT en la_Superficie SW
Ecm 90 meV 110 meV 140 meV 180 meV 240 meV
a4v1=0) — — 0.035 0.10
a~(v,=1) 0.02 0.11 0.34 0.54 0.66
a~(vi=2) 0.40 0.69 1.00 1.20 1.33
cr~(vf=3) 0.85 0.95 0.92 0.94 1.03
a~(v1=4) 0.42 0.35 0.28 0.27 0.32















mientras que experimentalmente, aunque también se observa un cambio en el signo de
la pendiente a 140 meV, el crecimiento es más rápido hasta 240 meV. La discrepancia
cualitativa más notable para V~= 4 se observa a baja enetgía, Ecm= 82.5—110 meV,
intervalo en el cual la sección eficaz experimental crece apreciablemente hasta aproxi-
madamente doblar su valor, en contraste con la tendencia decreciente del cálculo QCT.
Como se puede apreciar en la figura 4.33, la comparación en términos cuantitativos
de las av(ví,Ec».) cuasiclásicas y experimentales varía radicalmente con la energía de
colisión: mientras que a baja Ea,,. el cálculo sobreestima la sección eficaz de las vibra-
ciones finales más altas v1= 3,4, en general éstas resnltaia subestimadas a alta Ecm,
siendo en este caso los productos vibracionales más bajos vj= 0,1,2 los que tesultan
significativamente sobrestimados.
Los cálculos cuántico y cuasiclásico en la superficie SW para la sección eficaz total
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Figura 4.31: Sección eficaz total para la reacción F+D2—dJP+D. (~ . —) Cálculo cuántico
(QM) en la superficie 6SEC;(—) cálculo cuántico en la superficie 5W; (— . .—) cálculo cua-
siclásico (QCT) en la superficie 5W; (.) experimento. Todos los valores teóricos se han
obtenido promediando los valores para las reacciones F+D2(j¿=tO,1,2) con las poblaciones urotacionales relativas iniciales de los experimentos. Adicionalmente, las secciones eficaces
teóricas han sido multiplicadas por un factor 0.5 para tener en cuenta la población experi-
mental relativa del estado electrónico
2P
312 3/2 de la estructura hiperfina del F (ver texto).
Las barras de error experimentales de trazo más grueso corresponden al error estimado en
la calibración relativa de los experimentos a energías de colisión distintas, mientras que las
barras de trazo fino proporcionan el error experimental estimado en el valor absoluto de
la sección eficaz (véase el apartado III.F}. Las tres predicciones teóricas son, en principio,
compatibles con el experimento.
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Figura 4.32: Sección eficaz total para la reacción F+D2—*DF+D. (a) Cálculos cuántico
(QM) (—) y cuasiclásico (QCT) (— . —) en la superficie SW. (b) (— . •—) Cálculo cuántico
en la superficie 6SEC. El experimento (.) se ha reescalado globalmente con un factor 1.1
(panel (a)) y un factor 1.2 (panel (b)), compatible con el posible error absoluto de la sección,
para ajustarlos a la curvas cuánticas en cada caso. Las barras de error corresponden al er-
ror estimado en la calibración relativa de los experimentos a energías de colisión distintas.
En el intervalo de energías de colisión ~ 90—240 meV de la presente investigación, los
cálculos QM y QCT en las dos superficies reproducen satisfactoriamente los valores relativos
experimentales. El cálculo QCT predice una pendiente ligeramente más elevada que la expe-
rimental. El acuerdo entre teoría y experimento se deteriora a las energías Bern < 90 meV.
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Figura 4.33: Sección eficaz integral para los distintos productos vibracionales DF(v¡=0—4) Jde la reacción F+D2 para las cinco energías de colisión E~.= 90—240 meV de la presente
investigación. (—) Cálculo cua~iclásico (QCT) en la superficie 5W; (.“) experimento.
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reactiva aí,t(Ecm) [134, 150] junto con un cálculo cuántico llevado a cabo en la super-
ficie 6SEC por M.Baer y colaboradores [126) se representan en la figura 4.31 (véase
también la tabla IV.2). Los valores teóricos se han obtenido de nuevo promediando las
secciones eficaces para cada uno de los estados rotacionales iniciales 11=0,1,2, con las
poblaciones relativas experimentales y se han dividido por un factor 2 para tener en
cuenta la contribución experimental del estado electrónico 2P3p,3¡2 del flúor. Para las
energías E
07, <90 meV, por debajo de la menor incluida en la presente investigación,
se han utilizado las poblaciones del experimento a 90 meV (90% 11=0, 10% j~= 1).
Las secciones eficaces experimentales se representan en la misma figura con las corres-
pondientes barras de error relativo (15%) y absoluto (50%). Como se puede apreciar,
aunque los valores experimentales absolutos de u~0~ tienden a estar por debajo de los
teóricos para las energías investigadas, todos ellos son compatibles teniendo en cuenta
el posible error experimental.
En la figura 4.32a se representan las secciones eficaces calculadas en la superfi-
cie 5W junto con los valores experimentales incrementados en un 10% y en la fi-
gura 4.32b se hace lo propio para el cálculo cuántico en la superficie 6SEC con las
secciones eficaces experimentales incrementadas en un 20%. En los tres cálculos
dinámicos se obtiene un comportamiento cualitativo similar para at0t en el intervalo
de energías Ecm= 82.5—240 meV que abarcan los datos experimentales. Las secciones
eficaces obtenidas en la superficie 6SEC son en este intervalo típicamente un 10%
mayores q¿ue las obtenidas en la 5W. Salvo esta diferencia cuantitativa, los cálculos
cuánticos en las dos superficies coinciden en la forma y pendiente de aiot(Ecm) y
están en excelente acuerdo con los resultados obtenidos en los presentes experimen-
tos a Ec,»= 90—240 meV, como se puede apreciar en las figuras 4.32a y b. Los valores
de las sección eficaz total calculados cuasiclésicamente en la SEP 5W crecen con
a un ritmo más rápido que los cuánticos y están en peor acuerdo que éstos con los
experimentales.
Las mayores diferencias entre los distintos cálculos y el experimento aparecen a las
energías de colisión más bajas, Ecm <110meV. En el experimento atot(Ecm) presenta
un rápido decrecimiento al disminuir Ecm que se prolonga al menos hasta los 82.5 meV
del experimento previo realizado en nuestro grupo [38],teniéndose los valores relativos
experimentales
0tot (110 meV)/at
0t(90 meV)= 1.5 y 0tot (90 meV)/ot0482.5 meV)= 1.7.
Los cálculos QM y QCT en la superficie 5W y el QM en la 6SEC coinciden en
un decrecimiento de la sección eficaz más lento que el experimental al disminuir
1cm
por debajo de 110 meV. El buen acuerdo existente entre los valores experimentales y
teóricos de a
10j se mantiene a 90 y 110 meV pero se pierde al incluir la sección eficaz a
Ecm=
82.S meV obtenida previamente en nuestro grupo [38], cuyo valor es al menos un
factor 1.5 más pequeño (al limite del error experimental estimado) que cualquiera de
las predicciones teóricas. Tomando r~30 meV como umbral reactivo [271, este resultado
parece apuntar hacia una curvatura cóncava para la aj
0j experimental en el intervalo
J
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30—82.5 meV (véase la figura 3.47> de signo opuesto al de las curvas teoricas. J
Sorprende, por otra parte, el comportamiento de 0iot a energías bajas (Ecm <90 meV) Jque manifiesta el cálculo QM en la superficie SW, el cual predice la ausencia de um-
bral reactivo con una sección eficaz total de reacción a,
0~(0 meV) ~ 0.4 Á2. Este resul-
tado contrasta con el resto de los resultados teóricos aquí discutidos y, en particular, J
con el cálculo QCT en la misma superficie, que coinciden en un umbral reactivo a
Fe,,, 40 meV. La no existencia de umbral es aparentemente debida a deficiencias en Jel estado transición F—D--D de la SEP SW cuya energía vibracional de punto cero es















V.A Dependencia en el estado rotacional inicial
En el apartado 111.1 se presentó evidencia experimental de una fuerte dependencia
en el estado rotacional inicial de la dinámica de la reacción F+D2. La presente inves-
tigación se llevó a cabo a través de la variación de intensidad detectada en los picos
de tiempo de vuelo de los distintos productos DF(vf) (figuras 3.32 y 3.33), lo cual
proporciona información directa de la dependencia en j¿ de la sección eficaz diferencial
CM para los distintos estados vibracionales finales por primera vez en una reacción
química [40, 421.
La influencia de la rotación inicial en la dinámica de la reacción F+H2 y sus variantes
isotópicas ha sido objeto de numerosas investigaciones. Entre los estudios experimen-
tales previos a los presentes cabe destacar el de Neumark y colaboradores quienes
variaron las poblaciones iniciales de los estados rotacionalesj1= O y 11= 1 en un experi-
mento de dispersión de haces cruzados F+H2 [27]y detectaron cambios en el flujo total
reactivo sin resolución en estados finales de los productos HF. Lamayoría de las cálculos
y modelos teóricos desarrollados para el estudio de este efecto en el sistema F+H2 se
han llevado a cabo asumiendo una superficie de energía potencial con un estado de
transición colineal, similar al de las superficies MS y TSA representados en la figura 4.3
(véase la ref. [151]y los trabajos alli citados). Se debe tener especial precaución a la
hora de interpretar los resultados obtenidos a partir de modelos colineales ya que éstos
no son realistas. Los cálculos ab mujo y semiempíricos más recientes para el estado
de transición coinciden en una barrera reactiva de mínima energía para una geometría
F—H—H alejada unos 750 grados de la configuración colineal (apartado IV.A). Cálculos
dinámicos cuánticos y cuasiclásicos han investigado este efecto en los nuevos modelos
de superficie de energía potencial [79, 123, 124, 133, 137, 138].
En la presente discusión se consideran las superficies de energía potencial (no coli-
neales) más recientes: 6SEC y 5W, poniendo especial énfasis en el comportamiento
dinámico de trayectorias clásicas sobre ellas [79, 137, 138]. En la figura 5.1 se represen-
tan las secciones eficaces diferenciales vibracionales resultantes del cálculo cuasiclásico
(QCT) en estas superficies para las reacciones F+D2(j1=0,1,2) a partir de cada uno de
J
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Jlos tres estados rotacionales iniciales involucrados en los presentes experimentos a las
energías de colisión Ecm= 140,180 y 240 meV.
El cálculo QCT a E~,,,= 140 meV en la superficie 5W predice una rápida evolución de
la dinámica de dispersión con el estado rotacional inicial a ángulos grandes (0cm> 1200) Jy pequeños (Ocm< 300). Para 11=0 dominan los productos dispersados a ángulos in-
termedios (Ocm= 900~140o) con una contribución apreciable pero sensiblemente menor
para ángulos mayores hasta 1800. Con la presencia de rotación inicial (.h= 1,2) se
recupera la dispersión a ángulos grandes para los cuatro estados vibracionales finales
relevantes v1= 1—4. Para la dispersión a ángulos pequeños, cuya contribución principal
es v1= 4, se observa en el cálculo una evolución similar. La sección eficaz a ángulos J
menores de 300 es prácticamente despreciable para 11= 0 pero crece rápidamente con la
rotación inicial. En general, los efectos más marcados se obtienen en todos los casos al
pasar de 11=0 a j~= 1, mientras que entre j~= 1 a j~= 2 la evolución es menor y afecta
principalmente a los estados vf= 3 y 4. El comportamiento cuasiclásico coincide, por
tanto, cualitativamente con las observaciones experimentales (apartado 111.1). J
Los resultados QCT para esta misma superficie SW a las dos energías de colisión su-
periores Ecm= 180 y 240 meV (figura 5.1) presentan características muy parecidas a las J
observadas a 140 meV. Las secciones eficaces diferenciales muestran un desplazamiento
global hacia ángulos de dispersión más pequeños para los tres estados rotacionales J11=0,1,2, en consonancia con el experimento. En el cálculo QCT en la SEP 5W, en
general, la energía de colisión tiene un efecto similar júe la rotación inicial sobre las
SED en la región de ángulos de dispersión pequeños (ambas incrementan la sección efi -J
caz) y un efecto opuesto a ángulos grandes (la energía de colisión reduce la dispersión
en esta región mientras que la rotación inicial la favorece), siendo en todos los casos
más importante la influencia de la rotación.
El cálculo QCT en la superficie 6SEC a Ecm= 140 meV (figura 5.1) predice una
evolución diferente de las secciones eficaces diferenciales con el estado rotacional inicial. J
La dispersión a ángulos grandes no cambia apreciablemente para v1= 4 y crece sólo
ligeramente con J~ para v1= 2 y 3. La sección eficaz de v1= 1 es en todos los casos Jmuy baja. Por otra parte, la SED presenta un pronunciado pico a ángulos pequeños
asociado principalmente al estado vibracional vjr= 4 que recede al crecer a la vez que
se ensancha, de manera que la sección eficaz total en
0cm= 00 decrece en un factor ‘-.‘1.6 J
al pasar del estado inicial j~= O a 1~= 2.
Por tanto, la predicción cuasiclásica para los experimentos de dispersión con dis -j
tinta temperatura rotacional inicial (apartado 111.1) es diferente en cada una de las
dos superficies de energía potencial investigadas: La SEP 5W predice un incremento Jsignificativo en el flujo deproductos en los experimentos con una mayor T~
0~ (mayor
contribución de j~= 1,2) tanto para ángulos 6~ grandes como pequeños, mientras que
en las mismas concidionés la SEP 6SEC precide una variación poco apreciable en los J
J
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productos detectados a ángulos de dispersión grandes y un decrecimiento significativo
de intensidad a ángulos pequeños. Los resultados experimentales presentados en el
apartado 111.1 coinciden cualitativamente con la predicción cuasiclásica en la superficie
SW y contrastan, por lo tanto, con la predicción obtenida en la superficie 6SEC.
En la figura 5.2 se representa la simulación con las secciones eficaces diferenciales del
cálculo QCT en la superficie SXV de varios espectros de tiempo de vuelo medidos con
distintas temperaturas rotacionales en los experimentos a las energías de colisión 140,
180 y 240meV y los ángulos (e,06,4’,0h) indicados en cada caso. A ~ 140 meV se
comparan las simulaciones con T~0~= 60 1< y 95 1< correspondientes a los espectros de
tiempo de vuelo experimentales de la figura 3.32. A pesar de las claras diferencias en
las anchuras y las alturas relativas de los picos vibracionales, como se observa en las
figuras 5.2a y b, el cálculo QCT en la SEP SW reproduce muy satisfactoriamente las
variaciones de intensidad en los picos de tiempo de vuelo observadas experimentalmente
en los espectros a ángulos de dispersión grandes.
En particular, a e,0b= 5S~, tab 10~ (figura 5.2a) las simulaciones para D2 con-
vertido y D2 normal con Trot=
95I< (poblaciones rotacionales en la tabla 11.8) son
prácticamente indistinguibles como consecuencia de la similitud entre las secciones
eficaces diferenciales para j=1 y J~= 2, como también se observó experimentalmente
(figura 3.32a). Ambos cálculos presentan respecto a la simulación con Trot= 60K (D
2
convertido) un marcado crecimiento de intensidad para vf= 3 y un ensanchamiento sin
variacion significativa en la altura para el pico correspondiente a v1= 2, en excelente
acuerdo con el efecto experimental observado. Por otra parte, el cálculo indica un
decrecimiento en la señal para v1= 1 que no se encuentra en el experimento.
La influencia de la rotación inicial en el espectro a e,ab=
420 (figura 5.2b) queda de
nuevo bien reproducida en la simulación QCT. En este caso, el incremento de inten-
sidad para Vf= 3 y v, 4 queda ligeramente sobreestimado respecto al experimento.
Un aspecto interesante es que el pico de vf= 4 en la simulación a Trot= 95 K es más
rápido que el mismo pico a Troj= 601<, contrariamente a la observación experimental
(figura 3.32b). El experimento evidencia un calentamiento rotacional de este producto
víbracional (desplazamiento del pico hacia tiempos de vuelo mayores) al aumentar la
excitación rotacional inicial, en oposición a la predicción del cálculo cuasiclásico. El
cálculo en la superficie SW muestra además un decrecimiento de intensidad para v
1= 1
y 2 presente en el experimento para el primero pero no para el segundo de estos estados
vibracionales.
Por el contrario, la simulación de estos dos espectros a partir del cálculo cuasiclásico
en la SEP 6SEC (figura 5.2e) presenta alteraciones poco significativas en los picos
víbracionales al variar ~ como era de esperar a la vista de las secciones eficaces
diferenciales de la figura 5.1.
Los espectros a eMb= 8~ y a e<0b= 9~ a Ecm’ 140 meV (figuras 5.2c, d, 1) tienen
290 V. DISCUSIÓN















a,.cfl 04 total J
2
0.2 ¡=2 2;~ Y.. 0.2 J
A 4 J
9 - - -- 1--
- . 1-~
-- - . 0.0
0.0 -
0-30 60 90 120 150 1800 30 60 90 120 150 180 J
Angulo de dispersión ~cm [grados]
Figura 5.1: Secciones eficaces diferenciáles para los productos vibracionales DF(v,) de la J
reacción F+D2(j~) para los tres estados rotacionales iniciales j~= O, j~= 1 y J~= 2. Cálculos
cuasiclásicos (QCT) (a)—(c) en la superficie SW a Ecm= 140; (d)—(f) superficie GSEC a JEcm=’ 140; (g)—(i) superficie 8W a .Bcm= 180; (j)—Q) superficie 5W a E~,,= 240. El cálculo
QCT en la superficie 5W predice una fuerte dependencia de las secciones eficaces en en
acuerdo cualitativo con el experimento (ver texto), especialmente a ángulos de dispersión J
grandes, Ocm= 120o~18Oo, y pequeños, Ocm= 0o~30o. El mismo cálculo en la superficie OSEC
predice una dependencia mucho más débil.
J
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Figura 5.2.
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Figura 5.2: Espectros de tiempo de vuelo del producto DF de la reacción F+D2(jí) a
Ecm= 140— 240 níeV, simulados con las secciones eficaces diferenciales estado a estado de
los cálculos cuasiclásicos (QCT) en las superficies SW y 6SEC a las distintas temperaturas
rotacionales iniciales de los experimentos (véase el apartado 111.1). Las distintas simula-
ciones son directamente comparables con los espectros experimentales de las figuras 3.32
y 3.33. Como en los experimentos, se consideró una mezcla de gas de deuterio con 90% orto-
D2 y 10% para-D2, salvo en un espectro del panel (a) que se calculó con deuterio normal
(67% orto-O2, 33% para-O2) a T,.0j= 95 1< ... .). Cálculo cuasiclásico en la superficie SW a
(a)—(d) .Scm= 140 meV: (— . —) Troj= 60K, () Trot 95K; (g), (Ii) Ec,5 180 meV: (— —)
Trot 85K, () Trot 145K; (i), (j) E,,m= 240 meV: ( —) Troj= 115K, () Trot~ 175K.
(e), (f) Cálculo QCT en la superficie 6SEC a 140 meV: (— —) T70v= 60K, () Troj 95K.
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como contribución principal productos DF(vf=4) dispersados a ángulos pequeños,
0cn 0<>—1s~ Para estos espectros se encuentran discrepancias cualitativas entre las jpredicciones cuasiclásicas en las superficies 8W y 6SEC cuya interprétación es inme-
diata a partir de la evolución con j~ de la sección eficaz diferencial cuasiclásica de v
1= 4
obtenida en cada una de estas superficies (figura 5.1). Mientras que al variar Troj de J
60 1< a 95 1< la simulación cuasiclásica en la SEP 8W apunta hacia un incremento cer-
cano a un factor 2 para el pico v1= 4, la misma simulación en la 6SEC muestra un
moderado descenso de intensidad en torno al 13%. Ambas predicciones están en desa -J
cuerdo con el ligero incremento de intensidad (~ 15%) observado experimentalmente,
el cual coincide sólo cualitativamente con el cálculo en la superficie SW.
En los experimentos a Ecm=l
8O y 240meV se ha investigado la influencia de la
rotación inicial en la dispersión a ángulos grandes (0,~,,,,> 1500). Las figuras 5.2g—j Jpresentan la simulación de los espectros experimentales con las secciones eficaces dife-
renciales cuasiclásicas calculadas en la superficie 8W (figura 5.1). Se comparan simu-
laciones cuasiclásicas a 180 meV con Trot~ 85K y 145 1< y a 240 meV con Trot= 1151< y J1751< (véase la tabla 11.8). Los resultados son similares a los obtenidos en las simula-
ciones a 140 meV en la misma región angular. Los estados finales v,= 3 y vj= 4 son los
que presentan los mayores cambios tanto en el cálculo como en el experimento. El re-
sultado QCT tiende, sin embargo, a sobreestimar el incremento de intensidad inducido
por la elevación experimental de la temperatura rotacional del D
2, especialmente para JVf= 3. La predicción cuasiclásica indica de nuevo a estas energías un ligero desplaza-
miento del pico v1= 4 hacia tiemñbs menores que esta vez si se observa en los espectros
experimentales, al contrario a Ecm= 140 meV.
En general, por tanto, a las tres energías de colisión 140—240 meV y en todo el in-
tervalo angular investigado la dependencia de las secciones eficaces diferenciales reac -J
tivas, (da/dw)(v~), en el estado rotacional inicial observada experimentalmente es, en
términos cuantitativos, más moderada que la que predice el cálculo QCT en la super-
ficie 8W. J
Resulta especialmente ilustrativo discutir la influencia de la rotación inicial en
términos dinámicos a partir de las funciones de opacidad P(b) (probabilidad de reacción
en función del parámetro de impacto) cuasiclásicas para las reacciones F+D2(j~=0,1,2)
que se representan en la figura 5.3 para las tres energías de colisión Ecm= 140, 180 y J240 meV. La forma de las funciones de opacidad se asemeja en todos los casos a las del
modelo reactivo de esferas duras, esto es, probabilidad de reacción igual a la unidad
hasta un valor máximo del parámetro de impacto, bmaz, e igual a cero para valores J
mayores a éste. Este comportamiento se corresponde con la ancha estructura que pre-
sentan los estados de transición de las superficies de energía potencial 8W y 6SEC,
con una lenta variación de la barrera reactiva con el ángulo de enlace F—D—D (véase
la figura 4.3). A una energía de colisión lo suficientemente alta como para superar la
barrera reactiva, el cono de aceptación reactivo abarca casi todo el espacio. J
J
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Figura 5.3: Funciones de opacidad P(b) cuasiclásicas (probabilidad de reaccion en función
del parámetro de impacto) para los productos vibracionales DF(v1=0—4) de las reacciones
F+D2(j1=~ 0,1,2). Cálculo cuasiclásico (QCT) (a)—(c) en la superficie SW a Ecm 140 meV;
(d)—(f) superficie 6SEC a 140 meV; (g)—(i) superficie 5W a 180 meV; (j)—(1) superficie 8W
a 240 meV. El parámetro de impacto máximo que contribuye a la reacción aumenta con j~ y
con Ecm y es en general mayor para los productos vibracionales más altos, v1 3 y Vf 4.
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Figura 5.3 (continuación).
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Figura 5.4: Evolución de trayectorias clásicas sobre la superficie SW. Los contornos corres-
ponden a las curvas equipotenciales del canal de entrada de esta superficie representada en
función de la distancia intermolecular R(F—D2) y el ángulo de enlace y entre el E y el D2.
Para la distancia entre los átomos O se toma el valor constante r(DD)= 0.76 A correspon-
diente al estado de transición. Si la rotación del enlace F.—D2 durante la colisión es leúta en
comparación con la velocidad radial relativa, el sistema sigue una trayectoria con y aproxi-
madamente constante (trayectorias A y B, no reactivas). La presencia de momento angular
orbital o rotacional induce una variación de y durante la colisión que favorece la orientación
del sistema más favorable para la reacción (trayectoria C, reactiva).
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Figura 5.5: Curvas equipotenciales del canal de entrada de las superficies de energía potencial
M5, 6SEC y 5W (Energía en eV) representadas en función de la distancia intermolecular
R(F—02) y el ángulo de enlace y entre el E y eí ~2• Para la distancia entre los ¿tomos D se
toma el valor constante r(DO)= 0.76 A correspondiente al estado de transición.
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A primera vista en todos los casos, la función de opacidad se encuentra saturada
a parámetros de impacto pequeños (P(bc~i0) ~ 1) independientemente del estado rota-
cional inicial. Una inspección más detallada, sin embargo, pone de manifiesto que a
los parámetros de impacto más bajos, br’.a 0—0.4 Á, la probabilidad de reacción para
j~= O es ligera pero apreciablemente menor que la unidad, en contraste con j~= 1 y
j~= 2. El análisis de las trayectorias reactivas y no reactivas para F+D2(j~=0) en este
intervalo de parámetros de impacto muestra que las orientaciones de los reactivos con
ángulos de enlace y ~ 900 son especialmente desfavorables en producir reacción [1241.
Estas trayectorias inciden en la región repulsiva de la SEP situada entre los dos pozos
atractivos, correspondientes a los extremos reactivos de la molécula D2, y rebotan sin
reaccionar induciendo excitación rotacional del deuterio.
Este efecto se ilustra gráficamente en la figura 5.4 en la que se muestra la evolución
de trayectorias típicas sobre la superficie 5W. En dicha figura se representan las cur-
vas equipotenciales del canal de entrada de esta superficie en función de la distancia
intermolecular R(F—D2) y el ángulo de enlace y entre el F y el D2. Para la distancia
entre los átomos D se toma el valor constante r(DD)= 0.76k correspondiente al estado
de transición. Básicamente, si la rotación del enlace F—D2 durante la colisión es lenta
en comparacion con la velocidad radial de aproximación del F, el sistema sigue una
trayectoria con y aproximadamente constante cuya evolución queda determinada por
la topología del potencial para la orientación definida por y. Este es el caso de las
trayectorias A y B no reactivas representadas en la figura 5.4. En la trayectoria A el
sistema colisiona colinealmente (y~ 00) y se encuentra con una barrera mayor que la
mínima barrera reactiva del sistema localizada en y 700. Si la energía radial no es lo
suficientemente alta el sistema no supera la barrera y la colisión da lugar a dispersión
no reactiva. La trayectoria B transcurre con y ~ 900 e incide en la pared repulsiva a
la que se hacía mención en el párrafo anterior llegándose a una situación en principio
más desfavorable para la reacción que la de la trayectoria A. Finalmente, el caso C
constituye un ejemplo típico de trayectoria reactiva en la que y varía durante la coli-
sión encontrando la orientación del sistema más favorable para la reacción, es decir, el
camino de mínima energía posible. El proceso concluye con la reacción del F con el
átomo D opuesto al que ataca en un principio.
Estos tres ejemplos A, B y C son casos extremos que ilustran el efecto beneficioso que
globalmente tiene para la reactividad la presencia de momento angular (variación del
angulo de enlace F—D2) al permitir el acceso del sistema durante la colisión a la orien-
tación más favorable. El momento angular puede provenir bien del momento angular
orbital (b>0), bien de la rotación del D2 (j~ >0), bien de ambos simultáneamente. En
ausencia de momento angular (g~= 0, b r’. 0) cabe esperar una probabilidad de reacción
especialmente baja, como en efecto se aprecia en las funciones de opacidad. En estas
condiciones de colisión (b pequeño) los productos de la reacción tienden a aparecer
dispersados a ángulos
0cm grandes, lo cual explica, al menos parcialmente, la menor
u
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sección eficaz de reacción en estos ángulos para j~= O en comparación con j~= 1 y J~= 2.
El incremento de la sección eficaz con Trot(D2) se ve adicionalmente beneficiada en el
cálculo cuasiclásico por la participación en la dispersion reactiva a ángulos grandes <le u
un intervalo de parámetros de impacto cada vez más amplio en torno a b~—~ 0 a medida
que crece j~.
Con estos argumentos es posible racionalizar las observaciones experimentales (véase j
el apartado 111.1):
i) Aumento de la sección eficaz reactiva para los ángulos de dispersión grandes al
crecer la temperatura rotacional de los reactivos D2(j~). Teniendo en cuenta que 00mgrande está en general asociado con b r~ O, el momento angular del sistema tiene un
valor apreciable sólo si J~ > 0. Por tanto, cuanto mayor sea la población relativa de los
reactivos D
2 rotacionalmente excitados, mayor será la probabilidad global de reaccion.
u) Sección eficaz similar para j¿=l y Ji=2 (ambas mayores que para j¿=0). La 2rotación del D
2 es muy rápida debido al pequeño momento de inercia de esta molécula.
El periodo de rotación clásico, rR= 2 I/(h ji), es de 0.16 ps y 0.08 ps para j~= 1 y J~= 2,
respectivamente, en comparación con el tiempo de colisión del sistema F—D2 que es
típicamente de 0.04 Ps (tiempo que tarda el F en aproximarse 1k al D2 con una veloci- udad relativa de “.~ 2500 m/s). De esta manera, para ~~=1 y J~= 2 se produce aproxima-
damente entre un cuarto y medio periodo de rotación durante la colisión favoreciéndose
en ambos casos de forma similar la orientación del sistema, en contraste con las coli -J
siones con 31=0.
iii) La débil dependencia en j~ de la sección eficaz reactiva observada a ángulos 20cm pequeños se interpreta en términos de la participación mayoritaria de parámetros
de impacto altos en la formación de productos en dicha región de dispersión. En
una colisión con b> O (momento angular orbital L > 0) el ángulo de ataque y cambia J
implícitamente durante la aproximación del F al D
2, por lo que el efecto orientador de
la superficie de potencial se manifiesta independientemente de la presencia de rotación u
inicial del D2.
Las discrepancias cuantitativas más notables entre el cálculo QCT en la superficie SW
y los resultados experimentales se encuentran precisamente en la dispersión a ángulos
pequeños,
0cm= 0o~20o, la cual está dominada por productos en el estado vibracional
v
1= 4. En contraste con las observaciones, el cálculo predice un fuerte incremento de u
la sección eficaz reactiva entre j~= O y J~= 2 en dicho intervalo angular, como se puede
observar en las figuras 5.1 y 5.2. Este efecto está directamente relacionado con el
brusco aumento de la participación en la reacción por parte de parámetros de impacto 2
especialmente elevados, b> 1.5k, los cuales tienden a producir productos excitados
vibracionahnente (v1= 3 y v1= 4) dispersados a ángulos pequeños. Como se puede Uapreciar en la figura 5.3, para J~=0 se tiene típicamente bmox= 1.6k, mientras que
para j~=2 se tiene b,,,a= 1.9k.
u
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El hecho de que el cálculo QCT en la superficie 5W subestime el valor de la sección
eficaz a ángulos pequeños (véase el apartado IV.C) sugiere que el valor cuasiclásico de
P(b) es en general demasiado bajo para b> í.sk, especialmente en el caso de j¿= o~
Como se discute en el siguiente apartado V.B los cálculos dinámicos cuánticos tienden
en general a corregir los resultados QCT en este sentido y predicen una sección eficaz
reactiva significativamente mayor a 9cm 0” [1331.
La capacidad orientadora de la superficie de energía potencial del sistema FD
2 es
decisiva para que la reactividad se vea o no favorecida por la rotación inicial del D2.
Esto queda demostrado por el hecho de que los cálculos QCT en las superficies 6SEC
y SW predigan comportamientos opuestos en este sentido. En la figura 5.5 se compara
la topología del canal de entrada de las superficies de energía potencial MS, 6SEC y
5W. Se representan, de igual manera que en la figura 5.4, las curvas equipotenciales en
función de la distancia intermolecular y el ángulo de enlace entre el F y el D2, mientras
que la distancia interatómica D—D se mantiene constante con el valor del estado de
transición (0.76k). En la figura se puede apreciar cómo los gradientes de energía de
la superficie 5W dirigen al sistema de manera natural hacia la reacción en trayectorias
transversales (y variable) a lo largo del camino de mínima energía posible. El canal
de entrada de la superficie 6SEC presenta una estructura menos abierta que el de la
5W, lo cual estrecha el acceso del sistema a la reacción a partir de variaciones del
angulo de enlace. Esto confiere un carácter menos orientador a la SEP 6SEC que hace
que trayectorias como la C de la figura 5.4 no sean especialmente probables y que la
rotación inicial no juege un papel tan decisivo en la reactividad.
Llama la atención en la figura 5.5 las enormes diferencias cualitativas existentes entre
la estructura de la región de entrada de las supeficies GSEC y 5W más recientes y la
de la más antigua MS. Esta última no permite el acceso al canal reactivo a través
de configuraciones no colineales, favoreciendo en general que el átomo de F reaccione
con el extremo de la molécula de D2 que inicialinente ataca. Diversos cálculos en
la SEP MS y modelos dinámicos basados en la estructura colineal de esta superficie
predicen una lenta variación de la sección eficaz reactiva del F+D2 dentro de los estados
rotacionales iniciales más bajos jÑ= 0—4 [151, 152]. La rotación del D2 no empieza a
ser beneficiosa para la reacción (pudiendo incluso dificultarla [151]) si el estado de
transición es fuertemente colineal hasta que ésta se hace lo suficientemente rápida
como para que la orientación del sistema varíe al menos 1800 durante la colísion.
Por otra parte, algunas investigaciones teóricas [151] sugieren que la presencia de
un pozo anisótropo (dependiente de la orientación del sistema) en la región de Van
der Waals del canal de entrada de la SEP previa a la barrera reactiva puede tener
una influencia determinante en la reactividad de los estados rotacionales iniciales. La
presencia de dicho pozo tiende a favorecer la reacción de j~= O en relación con los estados
excitados j~= 1 y Ji= 2. Este es el caso de la superficie 6SEC, cuyo pozo de Van. der
Waals presentauna fuerte anisotropía angular [37,98] que podría llegar a compensar la
u
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carencia de momento angular rotacional para j~= O explicando parcialmente la similitud
entre las secciónes eficaces diferenciales de las reacciones F+D2(j1~O,1,2) que predice
el cálculo cuásiclásico en esta SEP. u
Estas últimas consideraciones sugieren que la influencia que la rotación inicial tiene
en la dinámica reactiva es muy sensible a los detalles de la interacción del sistema FD2 uy proporciona información determinante acerca de la topología del canal de entrada dela superficie de energía potencial.
V.B ¿ Resonancias dinámicas?
Uno de los aspectos más significativos que presentan las secciones eficaces diferen-
ciales experimentales de la reacción F+D2 lo constituye el pronunciado máximo que
aparece a ángulos de dispersión pequeños,
0cm 0”—20” (véanse los apartados 111.11
y IJId. Esta estructura está asociada exclusivamente a productos DF en v
1= 4, el mayor ude los estados vibracionales accesibles energéticamente, que parecen seguir un compor-tamiento inámico diferenciado del resto de produc os vibracionales, Vf= 0—3, cuya
sección eficaz aparece confinada en los ángulos intermedios y grandes,
00m= 40” 180”. uLa tendencia observada experimentalmente es de un aumento gradual de la sección efi-
caz relativade v
1= 4 a 9,,,,,= 0” a medida que aumenta la energía de colisión. La seccion
eficaz éperimental de Vf= 4 a éste ángulo es, en relación con el valor a 90” en cada u
experimento, 1.8 veces mayor a Ecm= 140meV, 3.5 veces mayor a 180meV y 4.2 ve-
ces mayor a 240 meV. Sin embargo, el valor absoluto experimental de la sección eficaz
diferencal en esta región es similar en los experimentos a 180 y 240 meV (r~ 0.1 k2/sr),
en ambos casos considerablemente superior á los valores a 140 meV (~ 0.04 k2/sr) y a
110 meV (r~ 0.01 k2/sr), lo cual sugiere un crecimiento rápido hasta 180meV seguido
de una estabilización a energías superiores.
D.Nenmark y colaboradores investigaron la variante isotópica F+112 en un experi-
mento de dispersión reactiva con haces cruzados determinando secciones eficaces dife-
renciales a tres energías de colisión en el intervalo 79—148 meV [27]. En dicha investi- ugación también se encontraron sistemáticamente máximos pronunciados en la secciónefi az del mayor producto vibrac onal ac esible, HFff’f=3), a los ángul de disp rsi
más pequeños
0cm <200. Analizando los resultados de Neumark et al. se observa que los
valores relativos de la sección eficaz de ?Jf= 3 a 0cm <0” en los experimentos a Ecm= 79
y 148 meV son muy similares a los obtenidos para el producto DF(vf=4) en la presente
investigación a Ecm= 140 y 240 meV, respectivamente. Por tanto, en lo que se refiere u
a la dispersión a ángulos pequeños, los productos vibracionales DF(v
1=4) y IHF(vf =3)
de las reacciones F+D2 y F+H2, respectivamente, presentan el mismo comportamiento uen un intervalo de energías de colisión que está desplazado entre 60 y 90 meV en sen-
tido creciente para el DF. Tal desplazamiento se corresponde aproximadamente con la u
u
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diferencia en el valor de la energía vibracional de punto cero de las moléculas reactivas
1% y D2 (r.~s 78meV) de manera que ambos sistemas isotópicos presentan básicamente
el mismo comportamiento para valores similares de la energía total (E,01= Ecm+Evib).
El origen dinámico de la presencia del máximo a
9m= O” en la sección eficaz dife-
rencial reactiva de los sistemas F±D
2,F+H2 y F±HDse ha convertido en objeto de
controversia tras las numerosas investigaciones de los últimos años. Neumark et al. [27],
tomando como referencia los modelos de superficie de energía potencial existentes a me-
diados de los ochenta, atribuyeron las observaciones a una resonancia dinámica cuántica
en el estado de transición, difícilmente reproducible en términos de dinámica clásica.
De hecho, el efecto observado posee muchas de las características de un mecanismo
reactivo cuántico, como son la presencia de un pronunciado máximo en la SED en una
región estrecha de ángulos de dispersión, la selectividad en los estados finales vibra-
cionales e incluso rotacionales (véase la figura 3.34) o el hecho anteriormente comentado
de que dicho efecto se manifieste en las reacciones isotópicas F+H2 y F+D2 de forma
similar para el mismo valor de la energía total.
De entre las superficies de energía de potencial más tempranas (MS, TSA, véase
el apartado IV.A), únicamente en la más reciente y refinada de ellas (ISA [112]) el
cálculo cuántico exacto de la dinámica da lugar a máximos a 9~,,= 00 en la sección eficaz
reactiva vibracionalmente selectivos en acuerdo cualitativo (aunque no cuantitativo)
con las observaciones experimentales [114, 115]. Los cálculos dinámicos cuánticos y
cuasiclásicos en las superficies más recientes, con un estado de transición no colineal a
diferencia de las anteriores, reproducen en general también correctamente de manera
cualitativa la forma dé las SED experimentales [79, 95, 121, 122, 133, 136, 137].
Sin embargo, a pesar del buen acuerdo global, las distintas predicciones teóricas
también difieren del experimento en aspectos importantes. La comparación de los
resultados experimentales y teóricos en los sistemas de referencia CM y LAB llevada
a cabo en el apartado IV del presente trabajo pone en evidencia claramente estas
discrepancias. El cálculo QCT en lasuperficie SIM, la más realista de las SEP existentes
subestima sistemáticamente la magnitud de la sección eficaz de los produtos DF(v1=4)
en los ángulos de dispersión pequeños (figuras 4.7 y 4.8). El efecto es el contrario para
el cálculo QCT en la superficie 6SEC en el cual la magnitud del pico en la SED a
9cm 00 resulta claramente exagerado (figuras 4.7).
Desde el punto de vista clásico, la dispersión reactiva a ángulos pequeños proviene
en general de los mayores parámetros de impacto que tienen acceso al canal reactivo.
La moderada velocidad radial con el F se aproxima al D
2 permite a la trayectoria
explorar la región atractiva de la SEP dando lugar a un mecanismo reactivo con una
gran distancia de enlace inicial en el producto DF (mecanismo de str-ipping), lo cual
resulta en una transferencia de energía muy eficiente hacia la excitación vibracional
de los productos. De hecho, la probabilidad de reacción cuasiclásica a parámetros de
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impacto grandes es sólo apreciable para los productos vibracionales v1r= 3 y Vf 4,
como se aprecia en la figura 5.3.
Por otra parte, el reciente cálculo cuántico en la superficie SIM [133]para la reacción u
F+H2 predice un valor de la sección eficaz del producto HF(vj=3) varias veces mayor
que la cuasiclásica y mayor incluso que la experimental. Se observa un comportamiento
similar en la comparación de resultados QCT y QM en la superficie 6SEC [98, 122]. Esto
sugiere que, aunque el efecto observado no es de una naturaleza puramente cuántica
ya que el cálculo cuasiclásico también lo reproduce, la dinámica cuántica acrecenta su u
magnitud. El cálculo QM en la superficie 5W apunta a que la elevada sección eficaz en
9cm= ~ proviene de las ondas parciales aso ciádas a los valores más elevados accesibles
del momento angular total, en consonancia con el resultado cuasiclásico que predice
una contribución predominante procedentes de colisiones con los mayores parámetros
de impacto posibles. El estudio cuántico revela que el acceso al canal reactivo por efecto u
túnel para valores altos del momento angular orbital tiene una influencia decisiva en ladispersión reactiva a ángulos pequeños, especialmente para j~= 0. De esta manera, la
mucha mayor sección eficaz que el cálculo QM predice en esta región angular respecto u
del cálculo QCT en una misma SEP está causado por la participación en la reaccion
de momentos angulares mayores que los accesibles clásicamente posibilitado mediante u
la superación por efecto túnel de la barrera centrífuga.
Las funciones de opacidad cuasiclásicas para la reacción F+D
2 (figura 5.3) ilustran
como la subestimación por parte del cálculo QCT en la superficie SIM de la SED a los
ángulos de dispersión pequeños está directamente con la práctica ausencia de reacción
para j~=O apartirde parámetros de impacto grandes, b> 1.5k. Nótese que el máximó
parámetro de impacto que clásicamente produce reacción, bmaz, es anómalamente bajo
para Ji= O en relación con el valor para los estados excitados del D2 »= 1 y »= 2 a la u
misma energía de colisión, especialmente a E,~,= 140 y 180 meV.
El rápido aumento de bmax con la presencia de rotación inicial induce un corres-
pondiente aumento en la dispersión reactiva en torno a #~= 0” (figura 5.1) haciendo
que el grado de acuerdo del cálculo cuasiclásico tanto con el cálculo cuántico como
con el experimento mejore al incrementarse j1. Como se discute en el apartado V.A, el u
movimiento rotacional del D2 se acopla muy eficientemente con la translación del F, es-
pecialmente si la velocidad radial es pequeña (6 grande), y ayuda al sistema a encontrar
la barrera de mínima energía, permitiendo así la reacción de mayores parámetros de
impacto (véase la figura 5.4). En el cálculo cuántico en la superficie SIM, sin embargo,
no parece claro que un mayor J[ facilite la reacción de valores mayores del producto
angular e induzca un aumento en el flujo de productos dispersados a 0c,’. pequeños [133].
Si el acceso al canal reactivo por efecto túnel juega un papel importante en la dis- upersión reactiva a ángulos pequeños, es de esperar un flujo reactivo substancialmente
menor para el sistema F+D
2 en comparación con el F+112. De hecho, el cálculo cuántico
u
u
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de la reacción F+D2 en la superficie SIM a Ecm= 87meV presentado en el apartado IV
predice una sección eficaz en 9~,,,= 00 (figura 4.5) mucho más pequeña que la predicha
por un cálculo similar en la misma SEP para la reacción F+H2 a 80.5 meV [133]. Ex-
perimentalmente este efecto se observa claramente sin más que comparar los resultados
de la presente investigación para la reacción F+D2 con los de Neumark y colaboradores
para el F+JrI2. Las observaciones sugieren la existencia de una energía de colisión um-
bral para la aparición del máximo en la SED en = 0” que para el F+D2 aparece
retrasado unos 60—90 meV respecto del F+H2, lo cual aproximadamente coincide con
la diferencia entre las energías vibracionales de punto cero de ambas reacciones.
El valor clásico de
6m0x se incrementa al crecer la energía de colisión y con él la
magnitud de la sección eficaz a 90m= 0” (véanse las figuras 5.1 y 5.3), en buen acuerdo
cualitativo con el experimento. Es interesante observar que a energías lo suficientemente
altas la probabilidad de reacción en las colisiones con parámetro de impacto grande
hacia el producto DF(v
1=3) se hace significativa, por lo que la contribución de este
producto a la dispersión a ángulos pequeños empieza a ser apreciable. El cálculo
QM para la reacción F+H2 manifiesta un comportamiento análogo, con una SED a
6cm pequeños que se mncrementa con Ecm y en la que participan productos HF(v
1=3)
y HF(vf=2) [133]. Las observaciones experimentales de Neumark y colaboradores
descartan un flujo de productos HF(v1=2) apreciable a ángulos de dispersión pequeños
en la reacción F+H2 [27].Los presentes experimentos, aunque no son concluyentes en
este sentido, sugieren una sección eficaz muy baja o despreciable para la formación de
DF(vp=3) a ~ 0” en la reacción F+D2.
La interpretación del elevado valor de la sección eficaz en 6~,= 0” para el mayor pro-
ducto vibracional accesible en términos de las colisiones reactivas con un alto momento
angular orbital inicial parece, por tanto, enteramente consistente. De está manera, el
valor experimental de la sección eficaz proporciona información indirecta acerca de la
estructura del estado de transición. La altura y anchura de la barrera reactiva, así
como su dependencia en la orientación del triátomo F—D—D es determinante a la hora
de posibilitar la reacción por efecto túnel.
En la figura 5.6 se compara la superficie adiabática vibracional para v= 4 que pre-
sentan las superficies de energía potencial MS, SSEC, 6SEC y SIM. Se toma en todos
los casos la configuración colineal (y= 180”) para el triátomo F—D—D. La barrera
adiabática de salida hacia el producto vf= 4 ha sido uno de los aspectos topológicos
que mas. atención ha centrado en las numerosas investigaciones de la interacción del
sistema FD2 (véase el apartado IV.A). Como se observa en la figura, dicha barrera
está localizada en todos los casos a una distancia de 0.5—0.7 A del estado de tran-
síción en el canal de salida. Su altura es comparable con la energía total típica de los
presentes experimentos de dispersión, lo cual provoca que el acceso de los reactivos
F+D2(v¿=0) a productos DF(vf=4)+D sea muy sensible al tamaño y anchura de la
barrera adiabática.
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Figura 5.6: Barrera adiabática vibracional colineal para el producto vibracional v¡= 4 en u
las superficies de energía potencial MS, 5SEC, 6SÉC y SW. La barrera está localizada en utodos los casos a una distancia de 0.5—0.7 A del estado de transicion en eí canal de salida
y tiene una altura comparable con la energía total típica de los presentes experimentos de
dispersión. La barrera más alta y ancha se aprecia en la superficie MS y la más baja en la
5SEO. Respecto a ésta última la superficie 6SEO incorpora una barrera mas alta y estrecha.
La superficie SW recupera la micha estructura y la más temprana localización de la barrera u
de la superficie MS, aunque con una altura considerablemente menor. u
u
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Los cálculos dinámicos en la superficie MS [105],que presenta la barrera más alta y
ancha de las consideradas, predicen umbrales de energía más altos que los experimen-
tales para la formación de productos DF(v1=4). Los mismos cálculos conducen a una
sección eficaz de dispersión nula para dichos productos en 6~»,= 0, en claro contraste
con los presentes experimentos.
La situación es radicalmente opuesta en la superficie 5SEC, que se caracteriza por
una barrera adiabática para v= 4 particularmente baja. Como consecuencia de ello, la
sección eficaz reactiva hacia vj= 4 resulta considerablemente sobreestimada, especial-
mente en los ángulos de dispersión más pequeños [120]. La superficie 6SEC pretende
corregir estas inconsistencias con la incorporación de una barrera más alta. El resul-
tado, sin embargo, es sólo parcialmente satisfactorio ya que, como se ha visto a lo largo
del apartado IV, los cálculos dinámicos F+D2 en la 6SEC persisten en una sección
eficaz demasiado grande para v1=4 en todos los ángulos de dispersión [98, 122, 123].
Esto puede ser debido a la reducida anchura de la barrera adiabática en la 6SEC, que
contrasta con las superficies MS y SW.
Es interesante observar que la más reciente y precisa superficie SIM recupera la
ancha estructura y la más temprana localización de la barrera adiabática de v= 4
en la superficie MS, aunque con una altura considerablemente menor. El resultado
de los cálculos cuasiclésicos en la SEP SIM varía radicalmente respecto de la 6SEC
(véase el apartado IV.C). La sección eficaz de v1= 4 es cualitativamente correcta
en todo el intervalo angular salvo en
6a,, ~ 0” donde es sistemáticamente menor que
la experimental, especialmente para el estado rotacional inicial j~=O (figuras 4.5—4.8
y 5.1). El cálculo cuántico en la superficie SIM, sin embargo, se opone al cuasiclásico y
sobreestima la sección eficaz reactiva para v
1= 4 en los ángulos de dispersión pequeños,
mostrando una tendencia en principio similar a la obtenida con la superficie 6SEC. Este




VI Resumen y conclusiones
En el presente trabajo se han presentado los resultados de una investigación de la
dinámica de la reacción F+D2(je)—*DF(vf,jf)+D en un experimento de dispersión de
haces cruzados de alta resolucion.
Se llevó a cabo una cuidadosa optimización del dispositivo experimental que se con-
centró principalmente en la puesta a punto de una nueva fuente térmica de F construida
con un horno de fluoruro de magnesio monocristalino. El resultado fue un incremento
global de dos órdenes de magnitud en la intensidad de dispersión reactiva detectada
respecto de experimentos previos (véase el apartado II).
Con el dispositivo optimizado se midieron espectros de tiempo de vuelo de los produc-
tos DF(vf,jf) dispersados en una amplia región angular a cinco energías de colisión en
el intervalo Ecm= 90—240 meV, a partir de los cuales se han extraído secciones eficaces
diferenciales e integrales para lo~ distintos estados vibrorrotacionales finales.
Las secciones eficaces reactivas F+D2 se han calibrado absolutamente a partir de
un experimento de dispersión no teactiva Ar—D2 cuyas secciones eficaces de dispersión
elásticas e inelásticas rotacionales son conocidas en valor absoluto (apartado 1II.F).
Se investigó la influencia de la rotación de los reactivos en la dinámica de la reacción
F+D2(j¿) en experimentos de dispersión adicionales a E~,,1= 140, 180 y 240 meV en los
que se variaron las poblaciones rotacionales iniciales del D2 (apartado 111.1).
Los resultados experimentales se complementaron con cálculos dinámicos en las su-
perficies de energía potencial más recientes para el sistema FD2 (apartado IV). En
colaboración con el Prof. M. Baer (Yavne, Israel) se ha llevado a cabo el primer cálculo
cuántico tridimensional para el sistema F+D2 o sus variantes isotópicas en la superficie
de energía potencial ab initio de K. Stark y H.-J. Werner (SIM) [101].En colaboración
con el Dr. F. J. Aoiz y colaboradores (Madrid) se ha realizado una exhaustiva inves-
tigación cuasiclásica de la dinámica de la reacción F+D2 en la superficie 5W y en
la 6SEC de D.G. Truhlar y colaboradores [98] a las cinco energías de colisión de los
presentes experimentos.
Cada uno de los cálculos dinámicos se ha comparado con los datos experimentales
en términos de las secciones eficaces diferenciales e integrales reactivas estado a estado
u
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y de la simulación a partir de éstas de las distribuciones angulares de los productos en
el laboratorio y de los espectros de tiempo de vuelo.
VLA Resultados experimentales u
Secciones eficaces diferenciales vibracionales experimentales uLa tendencia general en las secciones eficaces diferenciales experimentales de los
productos vibracionales DF(v1=O—4) de la es la siguiente (véase el apartado III.H):
(i) La sección eficaz reactiva total (sumada en vf) toma su máximo valor a ángulos de
dispersión grandes e intermedios, 9<,,,,> 900, siendo inferior, pero también significativa,
para ángulos pequeños.
(u) El producto vibracional Vf= 3 es el que en general posee la sección eficaz más
alta. Al crecer la energía de colisión los estados vibracionales más bajos, v1= 0—2, u
ganan relevancia. En particular, el producto v1= O, debido a su baja sección eficaz, es
detectable en los presentes experimentos ~óloa partir de 180 meV.
(u) Las secciones eficaces diferenciales tienden a desplazarse hacia ángulos de dis- u
persión
90m menores a medida que crece la energía vibracional de los productos. A
todas las energías de colisión la dispersión de los productos vibracionales más bajos
vf=O y v
1= 1 aparece confinada en el hemisferio 9<,,,,> 90<’, mientras que los productos
v1= 2, 3 y 4 abarcan un intervalo angular progresivamente más amplio. La SED para uVf=4 se extiende en todo el intervalo de ángulos de dispersión con un valor apreciable
y presenta un máximo a O<,,,,= 0” cuya magnitud aumenta con la energía de colisión
llegando a constituir el máximo absoluto de la SED de este estado vibracional en los
experimentos aE<,,,.= 140—240 meV.
(iii) A medida que crece la energía de colisión, las secciones eficaces diferenciales
para todos los estados vibracionales también se desplazan hacia ángulos de dispersión
más pequeños.
Dependencia en el estado rotacional inicial del D2
Las principales conclusiones que se derivan de los experimentos adicionales a uEa,,= 140, 180 y 240meV con la Troj más alta se resumen a continuación. Las ob-
servaciones sugieren que la dinámica reactiva del sistema F+D2 es muy sensible al
estado rotacional inicial. La influencia de la rotación del D2 varía con el ángulo de
dispersión y afecta de diferente manera a los distintos productos vibracionales DF(vf):
i> Las reacciones F+D2(j1=1, 2) favorecen, respecto a la reacción del estado rota- u
cional fundamental, F+D2(j,=0), la producción de DF dispersado a ángulos grandes,
9<,,,> 90’>.
u
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u) Los productos vibracionales v1= 3 y v1= 4 son los que presentan en los espectros
e] mayor incremento en la intensidad detectada. Acompañando a esta variación de
intensidad, se observa también un ligero desplazamiento de los picos de tiempo de
vuelo asociado a una mayor excitación rotacional de estos dos productos vibracionales.
iii) La dispersión reactiva a 9<,,,, pequeño presenta sólo una débil dependencia en el
estado rotacional inicial del D2.
iv) Los estados iniciales rotacionalmente excitados j~= 1 y J~= 2 presentan un com-
portamiento dinámico similar entre sí, en ambos casos muy distinto al del estado fun-
damental j~=0. En primera aproximación, por tanto, la dinámica reactiva es sensible
a la presencia de rotación inicial independientemente del estado j¡~ O particular.
Secciones eficaces diferenciales vibrorrotacionales
La excitación rotacional de los distintos productos vibracionales v1=0—4 es, en gene-
ral, mínima en los ángulos de dispersión más grandes (Ocm= 150”—180<’) y máxima en
los ángulos de dispersión intermedios (Ocm= 40”—140”). El comportamiénto vuelve a
invertirse a ángulos pequeños
9cm~ O’>—20<’ para v
1= 4, el único estado coi una sección
eficaz apreciable en todo el intervalo angular, donde los estados rotacionales bajos
j~= 1—4 vuelven a dominar la sección eficaz. Dicho de otra forma, la sección eficaz
diferencial de los productos se desplaza hacia ángulos de dispersión más pequeños a
medida que aumenta su energía interna. Esta tendencia se rompe únicamente para
Vf=
4 en los ángulos de dispersión pequenos.
La energía de colisión, favorece, en general, la excitación rotacional de los productos
en todo el intervalo angular.
Las sección eficaz diferencial de v
1= 2 y Vf= 3 a las energías de colisión más bajas,
Ecmrz 90 y 110 meV, presentan un comportamiento diferenciado del resto de los estados
vibracionales: las distribuciones rotacionales de estos productos en el intervalo angular
9cm= 150<’—180” presentan una pronunciada estructura binada], con un máximo para
los estados más bajos, J,= 0—3, un mínimo intermedio y un segundo máximo en los
estados rotacionales más altos en torno a jg~ 10.
Secciones eficaces integrales
La sección eficaz integral total reactiva crece monótonamente con la eúergía de col-
isión en todo el intervalo investigado E<,,,,= 90—240 meV. La evolución es especialmente
rápida para las energías más bajas, tendiendo hacia una estabilización con un crec-
imiento cada vez más moderado a medida que crece Ev,,,. La sección efica~ oscila entre
1.5k2 a 90meV y 3.0 k2 a 240 meV, con un posible error estimado del 15% en el valor
relativo entre las distintas energías de colisión y del 50% en el valor absoluto.
La reacción F+D
2 presenta una transferencia de energía muy efectivahacia los grados
de libertad vibracionales de los productos. La vibración final vf= 3 es sistemáticamente
u
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la de mayor sección eficaz, mientras que el resto de los productos vibracionales incre-
mentan ,en general, su peso relativo al crecer la energía de colisión. La evolución más
rápida se observa en los productos vibracionales más bajos Vf= 0,1,2
La distribución rotacional de los productos DF(v1,j1) para una energía de colisión
dada es tanto más fríay estrecha cuanto mayor es el estado vibracional final y, por tanto, u
menor la energía disponible para la excitación rotacional. La tendencia general dentro
de cada estado vibracional al crecer la energía de colisión es de un desplazamiento
global de la distribución rotacional hacia estados j1r más altos sin que se produzca una
variación significativa de la anchura de ésta. u
VLB Cálculos dinámicos u
Cálculo cuántico en la superficie SW
El cálculo cuántico en la superficie SIM (87 meV) reproduce satisfactoriamente las u
principales características de .las secciones eficaces vibracionales experimentales me-
90 meV para los distintos estados vibracionales vf= 1—4. Esto resulta u
sugerente si se tiene en cuenta que en dicho cálculo se aplica por primera
vez la técnica de PINs (potenciales imaginarios negativos) al cálculo dé secciones efi- ¡
caces diferenciales para la reacción F+D2 (o cualquiera de sus variantes isotópicas).
Las principales discrepancias con el experimento en la forma de las secciones eficaces
diferenciales se observan para los productos vf= 1 y v1= 3. El cálculo predice, asimismo J
un valor significativo de la sección eficaz reactiva en los ángulos de dispersión pequeños,
especialmente para v1= 3, en desacuerdo con la tendencia observada en los presentes i
experimentos y en los de Neumark y colaboradores [27].
El cálculo cuántico reproduce cualitativamente la bimodalidad rotacional observada uexperimentalmente en las secciones eficaces diferenciales de los productos vibracionales
Vf= 2 y Vf= 3. El acuerdo es especialmente satisfactorio en torno a
9cm~ 180”, donde
el experimento presenta la bimodalidad más marcada. La estructura bimodal desa- u
parece, tanto en el cálculo cuántico como experimentalmente, al decrecer el ángulo de
dispersión 9cm Sin embargo, la transición hacia una distribución monomodal es en el uexperimento significativamente más rápida de lo que predice el cálculo. El resultadocuánt co mant e e una distribución rotacional para v
1= 2 sin cambios cualitativos entre
9<,»,~I~~3<’ y 90’>, en contraste con las distribuciones experimentales que a partir de 1500 u
forma suave con un sólo maximo. Como consecuencia de ello, las sec-
ciones eficaces integrales teóricas de los productos Vf= 1—3 manifiestan la bimodalidad
rotacional de las secciones eficaces diferenciales, lo cual no ocurre en el experimento.
El cálculo discrepa de los resultados experimentales para v1= 4, para el que predice u
u
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una distribución rotacional tanto más “fría” cuanto menor es el ángulo de dispersión,
mientras que el comportamiento experimental es justamente el opuesto.
Finalmente, tanto el valor absoluto de la sección eficaz total reactiva resultante
del cálculo como su variación relativa con la energía de colisión están en muy buen
acuerdo con los valores experimentales obtenidos en el intervalo de energías de colisión
Ecm 90—240 meV de la presente investigación.
Cálculo cuasiclésico en la superficie 5W
El cálculo cuasiclásico en la superficie 5W a las energías de colisión
E<,,,,= 90—240 meV reproduce, en general, satisfactoriamente las principales carac-
terísticas de las secciones eficaces diferenciales experimentales para los estados vibra-
cionales accesibles, v1= 0—4. El grado de acuerdo con el experimento es muy superior
al obtenido en cálculos precedentes para la reacción F+D2. Sin embargo, persisten
discrepancias con los resultados experimentales, tanto a nivel cuantitativo como cuali-
tativo.
En particular, las secciones eficaces diferenciales obtenidas en el cálculo a
E<,m= 90 meV difieren en varios aspectos de las calculadas cuánticamente en la misma
superficie. Las secciones eficaces cuasiclásicas son sistemáticamente más pequeñas para
v1=1 y 2 y más grandes para v1=3 y 4 que las cuánticas.
La sección eficaz diferencial reactiva cuasiclásica presenta un desplazamiento más
rápido que el experimental hacia ángulos de dispersión pequeños al crecer la energía
de colisión. Como consecuencia de ello, el flujo reactivo tiende a aparecer globalmente
confinado en los ángulos de dispersión intermedios y resulta sistemáticamente subesti-
mados en los ángulos grandes (9<,,,,> 140<’) y pequeños (Ocm< 30<’).
El cálculo cuasiclásico en la superficie SIM predice una rápida evolución de la
dinámica con el estado rotacional inicial. Las discrepancias observadas con los resul-
tados experimentales son principalmente consecuencia del comportamiento específico
que el cálculo predice para la reacción a partir del estadó totacional fundamental,
j~= 0, del D2, el más poblado en los presentes experimentos. En el cálculo con j~= O
dominan los productos dispersados a ángulos intermedios (#cm= 60<’—140<’) con una
contribución apreciable pero menos significativa fuera de este intervalo, especialmente
para los ángulos de dispersión más pequeños. Con la presencia de rotación inicial
(j¡= 1, 2) se recupera la dispersión a ángulos grandes para los cuatro estados vibra-
cionales finales relevantes v,= 1—4. Se observa una evolución similar para la dispersión
a ángulos menores de 30’>, cuya contribución principal es v1= 4. En general, los efec-
tos más marcados se obtienen en todos los casos al pasar de j~=0 a j~= 1, mientras
que entre j1= 1 a j~= 2 la evolución es menor y afecta principalmente al los estados
iq= 3 y 4. El comportamiento cuasiclásico coincide, por tanto, cualitativamente con
las observaciones experimentales.
u
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El cálculo cuasiclásico coincide con el experimento en un calentamiento rotacional
global de todos los productos vibracionales al decrecer el ángulo de dispersión o al
crecer la energía de colisión. Sin embargo, dicho calentamiento resulta subestimado
en el cálculo, por lo que éste predice, en general, una menor excitación rotacional que
la observada experimentalmente para todos los productos vibracionales. El producto uv1= 4 constituye la única excepción notable a este comportamiento. Para este estado
vibracional la dispersión a ángulos intermedios está dominada en el cálculo por estados
rotacionales significativamente más altos que en el experimento. Por contra, para todas u
las energías de colisión investigadas el cálculo cuasiclásico predice una distribución
rotacional demasiado fría para los productos en Vf= 4 dispersados a ángulos pequeños
En contraste con el cálculo cuántico y con el experimento, el cálculo cuasiclásico
en la superficie SIM a E<,,,,= 90 y 110 meV no presenta una tendencia definitiva de
bimodalidad en la dependencia rotacional de la sección eficaz diferencial de ninguno de u
los estados vibracionales finales.
Los valores cuasiclásicos de la sección eficaz total calculados en la superficie SIM
están en buen acuerdo con los experimentales, aunque presentan un crecimiento con la
energía de colisión ligeramente más rápido que los valores cuánticos.
Cálculo cuasiclásico en la superficie 6SEC
El principal defecto de la superficie 6SEC es su baja barrera efectiva para formación
de productos DF(v¡=4) &ñ el intervalo de energías considerado (Ecm= 83.5—140 meV).
La sección eficaz cuasiclásica para éste producto vibracional sobreestima el valor ex- u
perimental en un factor entre 4 y 8 en todo el intervalo de ángulos de dispersion.
Adicionalmente, la superficie 6SEC favorece la dispersión de productos a ángulos 9<,,,, u
pequeños más allá del valor experimental, especialmente en el caso de v1= 4.
Las secciones eficaces diferenciales dentro de cada producto vibracional calculadas en
esta superficie están en mejor acuerdo con el experimento, en general, que las obtenidas J
en la superficie SW. Para v1= 4, en particular, la predicción cuasiclásica en la 6SEC
es notablemente satisfactoria, lo cual puede resultar sorprendente teniendo en cuenta ula discrepancia cuantitativa en la magnitud de la sección eficaz diferencial para este
estado en todo el espacio angular.
La sección eficaz total reactiva cálculada cuánticamente en la superficie 6SEC es
compatible con los valores experimentales en todo el intervalo de energías de colisión
investigado en el presente trabajo. j
La superficie 6SEC predice una dependencia poco considerable de la dinámica reac-
tiva F+D2 en el estado rotacional inicial del D2. El efecto más notable es el decrecí-
miento de la sección eficaz de dispersión en los ángulos 9<,,,, pequeños, lo cual discrepa
con el comportamiento observado experimentalmente. u
u
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En conclusión, el cálculo de trayectorias cuasiclásicas es un método simple y poco
costoso para llevar a cabo cálculos dinámicos a un nivel altamente fiable. Permite una
conexión directa entre los observables dinámicos y las características topológicas de
la superficie de energía potencial del sistema. Este trabajo demuestra que el cálculo
clásico constituye además una óptima aproximación al cálculo dinámico cuántico y una
referencia muy conveniente para la correcta interpretación de éstos. La detección de
efectos cuánticos sólo es posible mediante la comparación de las prediccioneÉ cuántica
y cuasiclásica para el comportamiento dinámico del sistema.
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Apéndices
A Corrección de intensidad en los espec-
tros de tiempo de vuelo
Tabla Al: Factores de corrección de los espectros de tiempo de vuelo. La investigación de
cada energía de colisión Ecm 90—240 meV se completó en dos o tres series de experimentos,
denotados por Al, A2, Dl, B2,...,E3 en las condiciones descritas en las tablas 111.1 y 111.2.
Con el fin de controlar el posible deterioro de las condiciones de dispersión en el transcurso
del periodo de medida y de corregir variaciones en la intensidad absoluta detectada en los
distintos experimentos se realizó regularmente un conjunto de mediciones de control (véase
el apartado LILA), obteniéndose los factores multiplicativos relacionados en las tablas junto
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Tabla A.1 (continuación).
Ecmzr 180 meV
el0b ~Z~iabExpto. Corrección e,0b ‘
1~Iab Expto. Corrección
66” 0” D2 0.77 28” 0” D2 1.10
63” 00 D2 0.77 25<’ 0” D2 1.10
60” 0” D2 0.77 22.5’> 0’> D2 1.10
57” 0” D2 0.93 20” 0” D2 1.20
540 0’> D2 0.93 18” 0” D2 1.15
52” 260 D2 0.72 16” 0” D2 1.10
50” 0” Dl 1.00 15” 0” D2 1.10
480 0” Dl 1.00 14” 0” D2 1.10
46’> 0” Dl 1.00 13” 0” D2 1.10
430 0” Dl 1.00 120 0” D2 1.15
40’> 0” Dl 1.00 11.5’> 0” D2 1.20
37’> 0” D2 0.93 11” 0” D2 1.20
34’> 0” D2 0.93 10.5” 0’> D2 1.15 ¡
31’> 0” D2 1.00 100 00 D2 1.20
30’> 15’> D2 0.72 9.5’> 0’> D2 1.20
Ecm 240 meV
eI
5b ~¡ab Expto. Corrección e,’>b $I~b Expto. Corrección
65’> 0’> E2 1.10 27’> 15” E2 1.40
57’> 0” E2 1.05 23’> 7.5” E3 2.10
55” 10” E2 1.00 20’> 5” E3 2.10
490 0” El 0.95 17’> 5” E3 2.10
450 50 El 0.95 14’> 0” E3 2.30
40’> 10’> El 1.00 12<’ 0” E3 2.30
36’> 15” El 1.00 11” 00 E3 2.50




B Parámetros de Ajuste de los Espectros
Tabla B.1: Parámetros que mediante la expresión 3.25 definen las secciones eficaces diferen-
ciales experimentales de la reacción F+D2—*DF(v1=1)+D a Ecm= 90meV que proporcionan
cl mejor ajuste a los espectros de tiempo de vuelo.
LI 1 1
.Ecm=9OnieV Vfl
k 9~,, Ak(vf) Ek(vf) cxk(vf) k- 9,,, Ak(vf) Ek(v¡) cvk(vf)
1 1.5 31 91.5 0.00
2 4.5 — — — 32 94.5 0.00 —
3 7.5 — 33 97.5 0.10 0.92 0.50
4 10.5 — 34 100.5 0.19 0.92 0.50
5 13.5 35 103.5 0.29 0.92 0.50
6 16.5 36 106.5 0.29 0.92 0.50
7 19.5 — — — 37 109.5 0.39 0.92 0.50
8 22.5 — — — 38 112.5 0.77 0.92 0.50
9 25.5 — 39 115.5 1.35 0.92 0.50
10 28.5 40 118.5 1.73 0.92 0.50
11 31.5 — — -. 41 121.5 2.12 0.92 0.50
12 34.5 — — — 42 124.5 2.12 0.92 0.50
13 37.5 — 43 127.5 2.12 0.92 0.50
14 40.5 — 44 130.5 2.12 0.92 0.50
15 43.5 — — 45 133.5 2.12 0.92 0.50
16 46.5 — — 46 136.5 1.92 0.92 0.50
17 49.5 — — — 47 139.5 1.92 0.92 0.50
18 52.5 — — — 48 142.5 1.92 0.92 0.50
19 55.5 — 49 145.5 1.92 0.92 0.50
20 58.5 50 148.5 2.12 0.92 0.50
21 61.5 — — 51 151.5 2.12 0.92 0.50
22 64.5 — — — 52 154.5 2.31 0.92 0.50
23 67.5 — — — 53 157.5 2.31 0.92 0.50
24 70.5 — — — 54 160.5 2.40 0.92 0.50
25 73.5 55 163.5 2.40 0.92 0.50
26 76.5 56 166.5 2.50 0.92 0.50
27 79.5 — — — 57 169.5 2.60 0.92 0.50
28 82.5 — 58 172.5 2.60 0.92 0.50
29 85.5 59 175.5 2.69 0.92 0.50
30 88.5 0.00 — — 60 178.5 2.69 0.92 ~O.50
u
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Tabla H.2: Como la tabla HA para la reacción F+D2—*DF(v12)+D a Ecm=9OmeV.
Véanse las expresiones 3.25 y 3.27. u
II 1
E<,».=90 meV v1 2
k 9~,, Á~’7~) E~’~(vf) j’ifYjiÁ¶>?1J E~2>(vf) I¶Zñ~1 1.5 — —
2 4.5 — —
3 ‘7.5 — — — —
4 10.5 — — — —
5 13.5 — —
6 16.5
7 19.5 — —
8 22.5 — —
9 25.5 — — — —
10 28.5 — — —
11 31.5 — — — —
12 34.5 — — —
13 37.5 — —
14 40.5 — —
15 43.5 — — — —
16 46.5 — — — —
17 49.5 — — — — —
18 52.5 — — — — ~. —
19 55.5 — —
20 58.5 — —
21 61.5 — —
22 64.5 — —
23 67.5 — — — —
24 70.5 — —
25 73.5 — — — —
26 76.5 — — — —
27 79.5 — — — —
28 82.5 — —
29 85.5 — — — —
30 88.5 0.67 0.91 0.50 0.00
31 91.5 0.96 0.91 0.50 0.00 —
32 94.5 1.44 0.91 0.50 0.00
33 97.5 1.73 0.91 0.50 0.00
34 100.5 2.02 0.91 0.60 0.00


















A~’>(v1) 1 E~’ (vf) a,I (Uf) ]( A~
2>(v
1) 1 E¿ (vs) 04 (uf)
36 106.5 2.31 0.91 0.70 0.00 — —
37 109.5 2.50 0.91 0.70 0.00 — —
38 112.5 2.69 0.89 0.70 0.00 — —
39 115.5 3.27 0.88 0.70 0.00 — —
40 118.5 4.04 0.89 0.70 0.00 — —
41 121.5 5.00 0.90 0.70 0.00 —
42 124.5 5.77 0.91 0.70 0.39 .91 .70
43 127.5 5.77 0.91 0.70 1.15 0.91 0.70
44 130.5 5.77 0.91 0.70 1.44 0.91 0.70
45 133.5 5.77 0.92 0.70 1.92 0.85 0.70
46 136.5 5.39 0.93 0.70 2.69 0.81 2.00
47 139.5 4.81 0.94 0.70 3.85 0.81 2.00
48 142.5 4.42 0.95 0.70 4.42 0.81 2.00
49 145.5 4.23 0.96 0.70 4.81 0.81 2.00
50 148.5 4.23 0.96 0.70 4.81 0.81 2.00
51 151.5 4.04 0.96 0.70 5.00 0.81 2.00
52 154.5 3.94 0.96 0.70 4.81 0.82 2.00
53 157.5 4.04 0.97 0.70 4.71 0.83 3.00
54 160.5 4.23 0.98 0.90 4.62 0.83 3.00
55 163.5 4.52 0.98 0.90 4.62 0.85 3.00 -
56 166.5 4.81 0.98 0.90 4.81 0.85 3.00
57 169.5 5.19 0.98 1.20 5.00 0.85 3.00
58 172.5 5.96 0.99 1.20 5.00 0.83 4.00
59 175.5 6.15 0.99 0.80 5.00 0.80 4.00
60 178.5 6.25 0.99 0.80 5.00 0.80 4.00
u
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Tabla B.3: Como la tabla B.1 para la reacción F+D2—*DF(vf=3)+D a E<,a,=SOmeV. j
Véanse las expresiones 3.25 y 3.27.
u
1 1 LI
£cm=90 meV Vf= 3

















1 1.5 — — —
2 4.5 — — —
3 7.5 — — — —
4 10.5 — — — —
5 13.5 — — —
6 16.5 —
7 19.5 — — — —
8 22.5 — — —
9 25.5 — — —
10 28.5 — — — —
11 31.5 — — — —
12 34.5 — — — —
13 37.5 — — — —
14 40.5 — — — —
15 43.5 — — —
16 46.5 — — — —
17 49.5 — — —
18 52.5 — — —
19 55.5 — — —
20 58.5 — — —
21 61.5 — — — —
22 64.5 — — — —
23 67.5 — — — —
24 70.5 — — — —
25 73.5 — — — —
26 76.5 — — —
27 79.5 — — — —
28 82.5 — — — —
29 85.5 — — — —
30 88.5 2.79 0.79 1.70 0.00
31 91.5 3.46 0.79 1.70 0.00
32 94.5 4.04 0.79 1.70 0.00
33 97.5 ¡ 4.61 0.79 1.70 0.00
34 100.5 5.29 0.81 1.50 0.00
35 103.5 5.67 0.81 1.30 0.00
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Tabla B.3: (continuación.)
Ecm=9OmeV]______ v1= 3
k[ ~cm J Aj
1>(v
1) ~4í>(v~) í~4~&7Á~Év7fñ27Ii7[1YVi7
36 106.5 6.15 0.82 1.10 0.00 — —
37 109.5 6.35 0.84 1.00 0.00 — —
38 112.5 6.54 0.85 0.90 0.00 — —
39 115.5 6.64 0.86 0.80 0.00 — —
40 118.5 6.73 0.88 0.70 0.00 — —
41 121.5 6.92 0.89 0.60 0.00 — —
42 124.5 7.21 0.89 0.60 0.00 — —
43 127.5 7.89 0.90 0.60 0.000 —
44 130.5 9.62 0.90 0.70 0.000 —
45 133.5 10.96 0.91 0.80 0.000 —
46 136.5 12.12 0.92 0.80 0.000 —
47 139.5 12.12 0.92 0.80 0.000 —
48 142.5 11.54 0.92 0.80 0.000 —
49 145.5 10.96 0.92 0.90 0.192 0.80 2.00
50 148.5 . 10.39 0.93 1.00 0.385 0.80 2.00
51 151.5 10.19 0.94 1.00 0.577 0.80 2.00
52 154.5 . 9.81 0.94 1.00 0.769 0.80 2.00
53 157.5 9.62 0.94 1.00 0.769 0.80 2.00
54 160.5 9.23 0.95 1.00 0.865 0.80 3.00
55 163.5 8.65 0.96 1.00 0.962 0.81 3.00
56 166.5 8.27 0.97 1.00 0.962 0.81 3.00
57 169.5 7.69 0.98 1.00 0.962 0.81 3.00
58 172.5 7.69 0.99 1.00 0.962 0.81 3.00
59 175.5 7.69 0.99 1.00 0.962 0.81 3.00
60 178.5 7.69 0.99 1.00 0.962 0.81 3.00
326 APÉNDICEB~ u1
au
Tabla B.4: Como la tabla B.1 para la reacción F+D2—dJF(v1=4)+D a Ecm=9OmeV. u
u
1
E<,a,90 meV v1= 4
















1 1.5 31 91.5 — ¡ — —
2 4.5 — — — 32 94.5 2.31 0.78 0.90
3 7.5 — 33 97.5 2.40 0.78 0.90
4 10.5 34 100.5 2.40 0.78 0.90
5 13.5 35 103.5 2.40 0.78 0.90
6 16.5 36 106.5 2.50 0.78 0.90
7 19.5 37 109.5 2.50 0.73 0.90
8 22.5 38 112.5 2.50 0.78 0.90
9 25.5 39 115.5 2.40 0.78 0.90
10 28.5 40 118.5 2.31 0.78 0.90
11 31.5 41 121.5 2.31 0.78 0.90
12 34.5 42 124.5 2.31 0.78 0.90
13 37.5 — — — 43 127.5 2.21 0.78 0.90
14 40.5 44 130.5 2.12 0.78 0.90
15 43.5 45 133.5 2.12 0.78 0.90
16 46.5 46 136.5 2.12 0.79 0.90
17 49.5 47 139.5 2.12 0.79 0.90
18 52.5 48 142.5 2.12 0.81 0.90
19 55.5 49 145.5 2.12 0.81 0.90
20 58.5 50 148.5 1.92 0.81 0.80
21 61.5 51 151.5 1.83 0.81 0.80
22 64.5 — — 52 154.5 1.73 0.83 0.80
23 67.5 — — 53 157.5 1.64 0.85 0.80
24 70.5 54 160.5 1.54 0.87 0.80
25 73.5 55 163.5 1.44 0.90 0.80
26 76.5 56 166.5 1.35 0.93 0.80
27 79.5 57 169.5 1.25 0.95 0.80
28 82.5 58 172.5 1.15 0.95 0.80
29 85.5 59 175.5 1.15 0.95 0.80
30 88.5 — — — 60 178.5 1.15 0.95 0.80
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Tabla B.5: Parámetros que mediante la expresión 3.25 definen las secciones eficaces diferen-
ciales experimentales de la reacción F+D2—*DF(vj=1)+D a Ecm 110 meV que proporcio-
nan eí mejor ajuste a los espectros de tiempo de vuelo.
II 1 11 fi 1.
E<,,,=llOmeV
k Of,,, ~4¡¿vI)Ek(vf) cYk(Uf) ¿ le 9~,,, Ak(vf) Ek(vf) &k(Vf)
1 1.5 0.00 0.93 0.50 - 31 91.5 ¡ 0.00 0.90 0.50
2 4.5 0.00 0.93 0.50 32 94.5 0.00 0.90 0.50
3 7.5 0.00 0.93 0.50 33 97.5 0.08 0.90 0.50
4 10.5 0.00 0.93 0.50 34 100.5 0.15 0.90 0.50
5 13.5 0.00 0.93 0.50 35 103.5 0.23 0.90 0.50
6 16.5 0.00 0.93 0.50~ 36 106.5 0.23 0.90 0.50
7 19.5 ¡ 0.00 0.93 0.50 37 109.5 0.31 0.90 0.50
8 22.5 0.00 0.93 0.50 38 112.5 0.62 0.90 0.50
9 25.5 0.00 0.93 0.50 39 115.5 1.08 0.90 0.50
10 28.5 0.00 0.93 0.50 40 118.5 1.39 0.90 0.50
11 31.5 0.00 0.93 0.50 41 121.5 1.69 0.90 0.50
12 34.5 0.00 0.93 0.50 42 124.5 2.00 0.90 0.50
13 37.5 0.00 0.93 0.50 43 127.5 2.31 ¡ 0.90 0.50
14. 40.5 0.00 0.93 0.50 44 130.5 ¡ 2.54 0.90 0.50
15 43.5 0.00 0.93 0.50 45. 133.5 2.69 0.90 0.60
16 46.5 0.00 0.93 0.50 46 136.5 2.85 0.90 0.60
17 49.5 0.00 0.93 0.50 47 139.5 3.00 0.90 0.60
18 52.5 0.00 0.93 0.50 48 142.5 3.08 0.90 0.50
19 ¡ 55.5 0.00 0.93 0.50 49 145.5 3.15 0.90 0.50
20 58.5 0.00 0.93 0.50 50 148.5 3.15 0.90 0.50
21 61.5 0.00 0.93 0.50 51 151.5 3.15 0.90 0.50
22 64.5 0.00 0.93 0.50 52 154.5 3.23 0.90 0.50
23 67.5 0.00 0.93 0.50 53 157.5 3.23 0.90 0.50
24 70.5 0.00 0.93 0.50 54 160.5 3.31 0.90 0.50
25 73.5 0.00 0.93 0.50 55 163.5 3.31 0.91 0.50
26 76.5 0.00 0.93 0.50 56 166.5 3.31 ¡ 0.91 0.50
27 79.5 0.00 0.93 0.50 57 169.5 3.31 0.92 0.50
28 82.5 0.00 0.90 0.50 58 172.5 3.31 0.92 0.60
29 85.5 0.00 0.90 0.50 59 ¡ 175.5 3.31 0.92 0.60
30 88.5 0.00 0.90 0.50 60 178.5 3.31 0.92 0.60
u
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Tabla B.6: Como la tabla B.5 para la reacción F+02—*DF(vf=2)+D a E,,a,=llOmeV. u
Véanse las expresiones 3.25 y 3.27.
u
d fi.E<,a,=110 meV Vf 2Akí () Ek (y1) jTJ7¿,> A~~(vj) i7~J5~~ 1r7,)k
1 1.5 0.00 0.92 0.50 ¡ 0.00
2 4.5 0.00 0.92 0.50 ¡ 0.00
3 7.5 0.00 0.92 0.50 0.00
4 10.5 0.00 0.92 0.50 0.00
5 13.5 0.00 0.92 0.50 ¡ 0.00
6 16.5 0.00 0.92 0.50 0.00
7 19.5 0.00 0.92 0.50 0.00
8 22.5 0.00 0.92 0.50 0.00
9 25.5 0.00 0.92 0.50 0.00
10 28.5 0.00 0.92 0.50 0.00
11 31.5 0.00 0.92 0.50 0.00
12 34.5 0.00 0.92 0.50 0.00
13 37.5 0.00 0.92 0.50 0.00
14 40.5 0.00 0.92 0.50 0.00
15 43.5 0.00 0.92 ¡ 0.50 0.00
16 46.5 0.00 0.92 0.50 0.00
17 49.5 0.00 0.92 0.50 0.00
18 52.5 0.00 0.92 0.50 0.00
19 55.5 0.00 0.92 0.50 0.00
20 58.5 0.00 0.92 0.50 0.00
21 61.5 0.00 0.92 0.50 0.00
22 64.5 0.00 0.92 0.50 0.00
23 67.5 0.00 0.92 0.50 0.00
24 70.5 0.00 0.92 0.50 0.00
25 73.5 0.00 0.92 0.50 0:00
26 76.5 0.11 0.92 0.50 0.00
27 79.5 0.23 0.92 0.50 0.00
28 82.5 0.39 0.92 0.50 0.00
29 85.5 0.62 0.92 0.50 0.00
30 88.5 1.00 0.92 0.50 0.00
31 91.5 1.39 0.92 0.50 0.00
32 94.5 1.69 ¡ 0.92 0.50 0.00
33 97.5 2.08 0.92 0.50 0.00
34 100.5 2.23 0.92 0.60 0.00
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Tabla B.6: (continuación.)
Et,m=11O:eV~ A~i(U,) [E{1~(v1) v1= 2
36 106.5 2.54 0.92 0.70 0.00 — —
37 109.5 3.23 0.92 0.70 0.00 — —
38 112.5 4.00 0.90 - 0.70 0.00 — —
39 115.5 4.62 0.89 0.80 0.00 — —
40 118.5 4.77 0.90 0.80 0.00 — —
41 121.5 5.15 0.91 0.80 0.00 — —
42 124.5 5.77 0.90 0.80 0.00 — —
43 127.5 6.46 0.90 0.80 0.00 — —
44 130.5 6.85 0.90 0.80 0.00 — —
45 133.5 7.08 0.90 0.80 0.00 — —
46 136.5 7.39 0.91 1.00 0.15 0.80 3.00
47 139.5 7.39 0.91 1.00 0.31 0.80 3.00
48 142.5 6.92 0.92 1.00 0.77 0.80 3.00
49 145.5 6.77 0.93 0.80 0.92 0.80 3.00
50 148.5 6.62 0.93 0.80 1.23 0.80 3.00 -
51 151.5 6.31 0.94 0.70 1.54 0.80 3.00
52 154.5 5.85 0.94 0.70 2.00 0.81 3.00
53 157.5 4.92 0.96 0.70 3.23 0.81 3.50
54 160.5 4.46 0.97 0.80 3.69 0.81 4.00
55 163.5 4.15 0.98 0.80 4.00 0.81 4.00
56 166.5 3.69 0.98 0.80 4.46 0.82 4.00
57 169.5 3.77 0.98 0.80 4.46 0.83 4.00
58 172.5 3.92 0.99 1.00 4.62 0.84 4.00
59 175.5 4.08 0.99 1.20 4.62 0.84 4.00
60 178.5 4.15 0.99 1.20 4.62 0.84 4.00
u
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Tabla B.7: Como la tabla B.5 para la reacción F+D2—*DE(v1=3)+D a E<,a,~ 110meV. u
Véanse las expresiones 3.25 y 3.27. u
II II 1EcmllO meV v1= 3A?>(ví) E,7~(v1) ~U&í) A$2>(v1) E,7>(v1) 1i77)~cm
1 1.5 0.00 — 0.00 — —
2 4.5 0.00 — — 0.00 — —
3 7.5 0.00 — — 0.00 — —
4 10.5 0.00 — — 0.00 — —
5 13.5 0.00 — — 0.00 — —
6 16.5 0.00 — — 0.00 — —
7 19.5 0.00 — — 0.00 — —
8 22.5 0.00 — — 0.00 — —
9 25.5 0.00 — 0.00 —
10 28.5 0.00 — — 0.00 — —
11 31.5 0.00 — — 0.00 —
12 34.5 0.00 — — 0.00 —
13 37.5 0.00 — ¡ 0.00 —
14 40.5 0.00 — 0.00 — —
15 43.5 0.00 — — 0.00 — —
16 46.5 0.03 0.77 1.20 0.00 — —
17 49.5 0.11 0.77 1.20 ¡ 0.00 —
18 52.5 0.19 0.77 1.20 0.00 — —
19 55.5 ¡ 0.31 0.77 1.20 0.00 — —
20 58.5 0.46 0.77 1.50 0.00 — —
21 61.5 0.62 0.77 1.50 0.00 — —
22 64.5 0.77 0.77 1.50 0.00 — —
23 67.5 0.92 0.77 1.50 0.00 — —
24 70.5 1.00 0.77 1.50 0.00 — —
25 73.5 1.31 0.77 1.50 0.00 — —
26 76.5 1.62 0.77 1.50 0.00 — —
27 79.5 2.23 0.77 1.50 0.00 — —
28 82.5 2.85 0.77 1.50 0.00 —
29 85.5 3.46 0.77 1.50 0.00 ¡ —
30 88.5 3.92 0.77 1.50 0.00 — —
31 91.5 4.46 0.77 1.50 0.00 — —
32 94.5 5.00 0.77 1.50 0.00 — —
33 97.5 5.54 0.77 1.50 0.00 — —
34 100.5 6.31 0.77 1.50 0.00 — —
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Tabla B.7: (continuación.)
E<,,,.=llOmeV! v1= ~
k1 ~ ll7~1”&í5i EJ>(v1) ~
36 106.5 7.77 0.78 1.50 0.00 —
37 109.5 8.00 0.81 1.30 0.00 — —
38 112.5 8.08 0.81 1.30 0.00 —
39 115.5 8.00 0.82 1.30 0.00 —
40 118.5 7.77 0.84 1.20 0.00 —
41 121.5 7.54 0.87 1.00 0.00 —
42 124.5 7.39 0.90 0.80 0.00 —
43 127.5 7.39 0.92 0.60 0.00 —
44 130.5 7.54 0.91 0.60 0.00 —
45 133.5 7.69 0.91 0.60 0.00 —
46 136.5 7.85 0.91 0.60 0.00 —
47 139.5 7.92 0.93 0.60 0.00 —
48 142.5 7.77 0.93 0.60 0.00 —
49 145.5 7.54 0.93 0.70 0.15 0.80 3.00
50 148.5 7.08 0.95 0.70 0.31 0.80 3.00
51 151.5 6.62 0.95 0.70 0.69 0.80 3.00
52 154.5 6.23 0.95 0.80 0.92 0.80 3.00
53 157.5 6.00 0.96 0.90 1.08 0.80 3.00
54 160.5 5.69 0.97 0.80 1.23 0.80 3.50
55 163.5 5.54 0.98 0.80 1.23 0.80 3.50
56 166.5 5.62 0.99 0.80 1.08 0.80 3.50
57 169.5 5.69 0.99 0.90 1.08 0.80 4.00
58 172.5 5.85 0.99 0.90 0.92 0.81 4.00
59 175.5 5.77 0.99 1.00 0.92 0.82 4.00
60 178.5 5.69 0.99 1.00 0.92 0.82 4.00
u
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Tabla B.8: Como la tabla B.5 para la reacción F+D2—*DF(v1~4)+D a E<,,,,= 110meV. u
II II
E__—110meV
Uok¡ A,<Qq) EJC(tu) ak(vJ) k <,a, Ak(vf) Ek(vf) &k(Uf)
Y 1.5 ¡ 0.62 0.90 1.00 31 91.5 1.85 0.71 1.20
2 4.5 ¡ 0.65 0.90 1.00 32 94.5 1.85 0.71 1.20
3 7.5 0.69 0.90 1.50 33 97.5 1.85 0.71 1.20
4 10.5 0.77 0.90 1.50 34 100.5 1.85 0.73 1.20
5 13.5 0.77 0.83 1.50 35 103.5 1.77 0.75 1.00
6 16.5 0.77 0.78 2.00 36 106.5 1.69 0.77 0.80
7 19.5 ¡ 0.77 0.76 2.00 37 109.5 ¡ 1.69 0.77 O.BO
8 22.5 0.77 0.76 2.50 38 112.5 1.62 0.77 0.80
9 25.5 0.77 0.76 2.50 39 115.5 1.54 0.77 0.80
10 28.5 0.92 0.76 2.80 40 118.5 1.54 0.77 0.80
11 31.5 ¡ 1.00 0.75 2.80 41 121.5 1.54 0.77 0.80
12 34.5 1.15 0.73 2.80 42 124.5 1.46 0.77 0.80
13 37.5 ¡ 1.31 0.72 2.80 43 127.5 1.46 0.77 0.80
14 40.5 1.39 0.70 2.80 44 130.5 1.54 0.77 0.80
15 43.5 ¡ 1.62 0.70 2.80 45 133.5 1.62 0.77 0.80
16 46.5 . 1.77 0.70 2.80 46 136.5 1.62 0.78 0.80
17 49.5 1.85 0.70 2.80 47 139.5 - 1.54 0.78 0.80
18 52.5 1.85 0.70 2.50 48 142.5 ¡ 1.46 ¡ 0.78 0.80
19 55.5 1.85 0.70 2.00 49 145.5 1.39 0.78 0.80
20 58.5 1.69 0.67 1.50 50 148.5 1.23 0.81 0.80
21 61.5 ¡ 1.62 0.67 1.50 51 151.5 ¡ 1.15 0.83 0.60
22 64.5 1.62 0.67 1.20 52 154.5 ¡ 1.08 0.83 0.70
23 67.5 1.62 0.69 1.20 53 157.5 1.08 0.83 0.80
24 70.5 ¡ 1.69 0.71 1.20 54 160.5 1.00 0.87 0.80
25 73.5 1.69 0.73 1.20 55 163.5 0.92 0.90 0.80
26 76.5 1.85 0.73 1.20 56 166.5 ¡ 0.85 0.92 0.80
27 79.5 2.00 0.73 1.20 57 169.5 0.77 0.94 0.80
28 82.5 2.00 0.73 1.20 58 172.5 0.69 0.95 0.80
29 85.5 2.00 0.73 1.20 59 175.5 ¡ 0.69 0.96 0.80
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Tabla B.9: Parámetros que mediante la expresión 3.25 definen las secciones eficaces diferen-
ciales experimentales de la reacción F+02—4DF(v>e1)+D a E<,a, 140 meV que proporcio-
nan el mejor ajuste a los espectros de tiempo de vuelo.
Ir LI 1 II
Ecml4OmeV v,=1
~ A«vÍ) Ek(vf) ak(vÍ) k 9~,,, Ak(vf) Ek(vÍ) &k(VI)
1 1.5 0.00 31 91.5 0.54 0.86 0.50
2 4.5 0.00 — — - 32 94.5 0.71 0.86 0.50
3 7.5 0.00 — — 33 97.5 1.01 0.86 0.50
4 10.5 0.00 — 34 100.5 1.19 0.86 0.50
5 13.5 0.00 35 103.5 1.25 0.86 0.50
6 16.5 0.00 36 106.5 1.37 0.87 0.50
7 19.5 0.00 — — 37 109.5 1.49 0.87 0.50
8 22.5 0.00 — — 38 112.5 1.73 0.87 0.50
9 25.5 0.00 — 39 115.5 1.85 0.88 0.50
10 28.5 0.00 40 118.5 2.02 0.89 0.50
11 31.5 0.00 — 41 121.5 2.20 0.89 0.50
12 34.5 0.00 — — 42 124.5 2.38 0.89 0.50
13 37.5 0.00 — — 43 127.5 ¡ 2.62 0.89 0.50
14 40.5 0.00 — — 44 130.5 2.86 0.89 0.50
15 43.5 0.00 45 133.5 3.21 0.88 0.50
16 46.5 0.00 46 136.5 3.57 0.88 0.50
17 49.5 0.00 — — 47 139.5 3.81 0.88 0.50
18 52.5 0.00 — — 48 142.5 3.99 ¡ 0.88 ¡ 0.50
19 55.5 0.00 — — 49 145.5 4.17 0.88 0.50
20 58.5 0.00 — — 50 148.5 4.23 0.88 0.50
21 61.5 0.01 0.86 0.50 51 151.5 4.26 0.88 0.50
22 64.5 0.01 0.86 0.50 52 154.5 4.29 0.88 0.50
23 67.5 0.02 0.86 0.50 53 157.5 4.31 0.88 0.50
24 70.5 0.04 0.86 0.50 54 160.5 4.35 0.88 0.50
25 73.5 0.06 0.86 0.50 55 163.5 4.38 0.88 0.50
26 76.5 0.11 0.86 0.50 56 166.5 4.38 0.88 0.40
27 79.5 0.14 0.86 0.50 57 169.5 4.38 0.88 0.40
28 82.5 0.19 0.86 0.50 58 172.5 4.32 0.88 0.30
29 85.5 0.26 0.86 0.50 59 175.5 4.32 0.88 0.30
30 88.5 0.42 0.86 0.50 60 178.5 4.32 0.88 0.30
u
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le 9~,, Ak(vÍ) Ek(vf) &k(Vf) ¡ le 9~a, Ak(uÍ) Ek(v¡) (Yk(Vf)II JI
1 1.5 0.00 31 91.5 2.62 0.87 1.40
2 4.5 0.00 32 94.5 3.10 0.87 1.40
3 7.5 0.00 — 33 97.5 3.27 0.87 1.40
4 10.5 0.00 — — 34 100.5 3.69 0.87 1.20
5 ¡ 13.5 0.00 — — 35 103.5 3.93 0.86 1.00
6 16.5 0.00 — 36 106.5 ¡ 4.35 0.86 1.00
7 19.5 0.00 37 109.5 ¡ 4.64 0.85 1.00
8 22.5 0.00 — 38 112.5 5.06 0.86 1.00
9 25.5 0.00 — — 39 115.5 5.30 0.87 ¡ 1.00
10 28.5 0.00 — — 40 118.5 5.54 0.88 1.00
11 31.5 0.00 — ¡ 41 121.5 5.71 ¡ 0.89 1.00
12 34.5 0.00 42 124.5 5.89 0.90 0.20
13 37.5 0.00 — 43 127.5 6.07 0.90 0.70
14 40.5 0.00 — — .44 130.5 6.37 0.90 0.70
15 43.5 0.00 — — 45 133.5 6.61 0.90 0.60
16 46.5 0.00 — — 46 136.5 6.73 0.91 0.50
17 49.5 0.01 0.90 1.00 47 139.5 6.90 0.91 0.50
18 52.5 ¡ 0.01 0.90 1.00 48 142.5 7.08 0.92 0.50
19 55.5 0.02 0.90 1.00 49 145.5 7.32 0.92 0.50
20 58.5 0.05 0.90 1.00 50 148.5 7.38 0.92 0.50
21 61.5 0.09 0.90 1.00 si isi.s 7.26 0.92 0.50
22 64.5 0.12 0.90 1.00 52 154.5 6.96 0.92 0.50
23 67.5 0.26 ¡ 0.90 1.00 53 157.5 6.67 0.92 0.50
24 70.5 0.48 0.90 ¡ 1.00 54 160.5 6.25 0.92 0.50
25 73.5 0.89 0.90 ¡ 1.00 55 163.5 5.60 0.92 0.50
26 76.5 ¡ 1.13 0.88 1.00 56 166.5 5.18 0.93 0.60
27 79.5 1.31 0.88 1.20 57 169.5 4.82 0.94 0.50
28 82.5 1.43 0.88 1.20 58 172.5 4.58 0.95 0.50
29 85.5 1.61 0.87 1.00 59 175.5 4.52 0.96 0.50
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Tabla B.11: Como la tabla 13.9 para la reacción F+02-..DF(vjr=3)+D a E<,,,,= 140 meV.
II 1 1 II LI
E<,a,l4OmeV
k ~ Ak(vf) Ek(vf) ak(vf) k~ Op,,, Ak(vf) Ek(vf) ak(vf)
1 1.5 0.00 — — 31 ¡ 91.5 6.07 0.81 1.10
2 4.5 0.00 — — 32 94.5 6.31 ¡ 0.82 1.10
3 7.5 0.00 — — 33 ¡ 97.5 6.37 0.82 1.10
4 10.5 0.00 — — 34 ¡ 100.5 6.25 ¡ 0.82 1.10
5 13.5 0.00 — — 35 ¡ 103.5 6.13 ¡ 0.82 1.10
6 16.5 0.00 — — 36 ¡ 106.5 6.01 0.82 1.10
7 19.5 0.00 — — 37 109.5 5.89 ¡ 0.83 1.10
8 22.5 0.01 0.80 0.70 38 ¡ 112.5 5.77 ¡ 0.84 1.10
9 25.5 0.02 0.80 0.70 39 115.5 5.66 0.85 1.10
¡ ¡10 28.5 0.06 0.80 0.70 40 118.5 5.60 0.86 1.10
11 31.5 ¡ 0.10 0.80 0.70 41 ¡ 121.5 5.54 0.87 1.00
12 34.5 0.14 0.80 0.70 42 124.5 5.42 0.88 0.90
13 37.5 0.19 0.80 0.70 43 ¡ 127.5 5.30 0.89 0.70
14 40.5 ¡ 0.23 0.80 0.70 44 130.5 5.18. 0.89 0.60
15 43.5 ¡ 0.33 0.80 0.70 45 133.5 4.94 0.90 0.60
16 46.5 0.48 0.80 0.70 46 ¡ 136.5 4.70 ¡¡~ 0.91 0.50
17 49.5 0.60 0.80 0.70 47 139.5 4.52 0.92 ¡ 0.50
18 52.5 0.71 0.80 0.70 48 ¡ 142.5 4.35 0.93 0.40
19 55.5 0.89 0.80 0.70 49 145.5 4.05 0.94 0.40
20 58.5 1.07 0.80 0.70 50 148.5 3.69 0.95 0.30
21 61.5 ¡ 1.79 0.80 0.70 51 151.5 3.33 0.95 0.30
22 64.5 2.26 0.80 0.90 52 ¡ 154.5 2.98 0.95 0.40
23 67.5 2.68 0.80 0.90 53 157.5 2.74 0.96 ¡ 0.40
24 70.5 2.86 0.80 0.90 54 160.5 2.44 0.96 ¡ 0.40
25 73.5 3.33 0.80 0.70 55 163.5 2.26 0.96 ¡ 0.40
26 76.5 3.81 0.80 0.70 56 166.5 2.14 0.97 ¡ 0.40
27 79.5 4.29 0.80 0.90 57 169.5 2.08 0.97 0.40
28 82.5 4.64 0.80 0.90 58 172.5 1.96 0.97 ¡ 0.40
29 85.5 4.88 0.80 0.90 59 175.5 1.91 0.97 0.40
30 88.5 5.60 0.81 1.00 60 178.5 1.91 0.97 0.40
u
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1 1.5 1.79 0.95 1.80 31 91.5 0.98 0.87 0.30
2 4.5 1.61 0.95 1.80 32 94.5 0.96 0.89 ¡ 0.30
3 7.5 1.01 0.95 1.80 33 97.5 0.95 0.90 0.30
4 10.5 0.89 0.95 1.80 34 100.5 0.89 0.91 0.30
5 13.5 0.89 0.93 1.80 35 103.5 0.81 0.91 0.30
6 16.5 0.89 0.92 1.80 36 106.5 0.77 0.91 0.30
7 19.5 0.86 0.90 1.80 37 109.5 0.75 0.92 0.30
8 22.5 0.86 0.85 1.80 38 112.5 0.71 0.94 0.30
9 25.5 0.86 0.82 1.50 39 115.5 0.68 0.95 0.20
10 28.5 0.89 0.78 1.50 40 118.5 0.64 0.95 0.20
11 31.5 0.89 0.75 1.50 41 121.5 0.63 0.96 0.20
12 34.5 0.89 0.75 1.50 42 124.5 0.63 0.96 0.20
13 37.5 0.93 0.75 1.50 43 127.5 0.63 0.96 0.20
14 40.5 0.95 0.75 1.50 44 130.5 0.63 0.97 0.20
15 43.5 1.07 0.75 1.50 45 133.5 0.67 0.97 0.20
16 46.5 1.25 0.75 1.50 46 136.5 0.67 0.97 0.20
17 49.5 1.43 0.78 1.20 47 139.5 0.67 0.97 0.20
18 52.5 1.49 0.78 1.20 48 142.5 0.67 0.97 0.20
19 55.5 1.43 0.75 1.00 49 145.5 0.64 0.97 0.20
20 58.5 1.37 0.73 1.00 50 148.5 0.63 0.97 0.20
21 61.5 1.31 0.70 0.80 51 151.5 0.60 0.97 0.20
22 64.5 1.25 0.70 0.70 52 154.5 0.58 0.97 0.20
23 67.5 1.19 0.73 0.60 53 157.5 0.56 0.97 0.20
24 70.5 1.13 0.75 0.40 54 160.5 0.56 0.98 0.20
25 73.5 1.07 0.78 0.40 55 163.5 0.57 0.98 0.20
26 76.5 1.04 0.81 0.40 56 166.5 0.57 0.98 0.20
27 79.5 1.01 0.83 0.40 57 169.5 0.60 0.98 0.20
28 82.5 0.99 0.85 0.40 58 172.5 0.63 0.98 0.20
29 85.5 0.99 0.85 0.30 59 175.5 0.67 0.98 0.20
30 88.5 0.99 0.85 0.30 60 178.5 0.67 0.98 0.20
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Tabla B.13: Parámetros que mediante la expresión 3.25 definen las secciones eficaces dife-
renciales experimentales de la reacción F+D2—*DF(vj=O)+D a E~,,= 180 meV que propor-
cionan el mejor ajuste a los espectros de tiempo de vuelo.
LI ji 1
E<,a,l8OmeV v1=O
IEIII4~ZI Ak(vf) Ek(vf) cEk(vf) ~jJj3~Zj Ak(v.r) Ek(vf) &k(Vf)
1 1.5 0.00 31 91.5 0.00 0.85
2 4.5 0.00 — — 32 94.5 0.00 — 0.85
3 ‘7.5 0.00 — — 33 97.5 0.00 — 0.85
4 10.5 0.00 — — 34 100.5 0.00 — 0.85
5 13.5 0.00 35 103.5 0.00 0.85
6 16.5 0.00 36 106.5 0.00 0.85
7 19.5 0.00 — — 37 109.5 0.00 — 0.85
8 22.5 0.00 — — 38 112.5 0.00 — 0.85
9 25.5 0.00 — — 39 115.5 0.00 — 0.85
10 28.5 0.00 — — 40 118.5 0.00 — 0.85
11 31.5 0.00 41 121.5 0.00 0.85
12 34.5 0.00 — 42 124.5 0.00 0.85
13 37.5 0.00 43 127.5 0.00 — 0.85
14 40.5 0.00 — 44 130.5 ¡ 0.00 — 0.85
15 43.5 0.00 — 45 133.5 0.08 0.89 0.85
16 46.5 0.00 — 46 136.5 0.15 0.89 1.00
17 ¡ 49.5 0.00 47 139.5 0.25 0.89 1.00
18 ¡ 52.5 0.00 — 48 142.5 0.38 0.89 1.00
19 55.5 0.00 — — 49 145.5 0.50 0.89 1.00
20 58.5 0.00 — — 50 148.5 0.63 0.89 1.00
21 61.5 0.00 — — 51 151.5 ¡ 0.70 0.89 1.00
22 64.5 0.00 — — 52 154.5 0.83 0.89 1.00
23 67.5 0.00 — 53 157.5 0.95 0.89 1.00
24 70.5 0.00 54 160.5 1.08 0.89 1.00
25 73.5 0.00 — — 55 163.5 1.13 0.89 1.00
26 ¡ 76.5 0.00 — — 56 166.5 1:20 0.89 1.00
27 79.5 0.00 — — 57 169.5 1.20 0.89 1.00
28 82.5 0.00 58 172.5 1.20 0.89 1.00
29 85.5 0.00 — — 59 175.5 1.13 0.89 1.00
30 88.5 0.00 — — 60 178.5 1.13 0.89 1.00
u
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SE e~,, Ak(vf) Ek(vÍ) &k(Vf) k~ 9~a, Ak(vf) Ek(vf) tYk(Vf)
1 1.5 0.00 31 91.5 1.08 0.88 2.80
2 4.5 0.00 — — 32 94.5 1.13 0.89 2.00
¡ 3 7.5 0.00 — — 33 97.5 1.20 0.89 2.00 ¡
4 10.5 0.00 — — 34 100.5 1.25 0.89 1.80
5 13.5 0.00 35 103.5 1.50 .0.89 1.70
6 16.5 0.00 — 36 106.5 1.88 0.89 1.30
7 19.5 0.00 — — 37 109.5 2.25 0.87 1.10 ¡
8 22.5 0.00 — — 38 112.5 2.63 0.87 1.00 ¡
9 25.5 0.00 — 39 115.5 3.00 0.87 0.95
10 28.5 0.00 40 118.5 3.38 0.87 0.90
11 31.5 0.00 — 41 121.5 3.68 0.87 0.85
12 34.5 0.00 — — 42 124.5 3.75 0.87 0.80 ¡
13 37.5 0.00 — — 43 127.5 3.88 0.87 0.75
14 40.5 0.00. — 44 130.5 4.00 0.87 0.70 ¡
15 43.5 ¡ 0.00 45 133.5 4.25 0.87 0.65
16 46.5 0.00 . — 46 136.5 4.50 0.87 0.65
17 49.5 0.00 — — 47 139.5 4.88 0.85 0.65
18 52.5 0.00 — — 48 142.5 5.13 0.85 0.60
19 55.5 0.00 — 49 145.5 5.25 0.85 0.60
29 58.5 0.00 — — 50 148.5 5.63 0.85 0.65
21. 61.5 0.13 0.88 2.00 51 151.5 5.93 0.85 0.65 ¡
22 64.5 ¡ 0.25 0.88 2.00 52 154.5 6.13 0.86 0.70
23 67.5 0.38 0.88 2.00 53 157.5 6.00 0.86 0.75
24 70.5 0.50 0.88 2.00 54 160.5 5.75 0.86 0.75
25 73.5 0.63 0.88 2.00 55 163.5 5.50 0.88 0.80 ¡
26 76.5 0.75 0.88 2.00 56 166.5 5.45 0.88 0.80
27 79.5 0.80 0.88 2.00 57 169.5 5.38 0.88 0.80
28 82.5 0.88 0.88 2.00 58 172.5 5.25 0.88 0.80
29 85.5 0.95 0.88 2.00 59 175.5 5.25 0.88 0.80
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Tabla B.15: Como la tabla 13.13 para la rea¿ción F+D2—.DF(vf2)+D a E<,a,= 180 meV.
LI 1 fi 1
E<,nzlSOmeV v~=2_____
le 94,, Ak(vf) Ek(uf) &k(Vf) k 9~’a, Ak(vf) Ek(vf) ¡ cxk(vf)
1 1.5 0.00 — 31 91.5 3.75 0.85 2.00
2 4.5 0.00 — — . 32 94.5 4.13 0.83 1.80
3 7.5 0.00 — — ¡ 33 97.5 ¡ 4.50 0.83 1.80
4 10.5 0.00 — — ¡ 34 100.5 5.25 0.83 1.80
5 13.5 0.00 — 35 103.5 5.88 0.83 1.80
6 16.5 ¡ 0.00 — 36 106.5 6.25 0.84 1.70
7 19.5 0.00 — — 37 109.5 6.63 0.84 1.60
8 22.5 0.00 — — 38 112.5 6.83 0.84 1.50
9 25.5 0.00 39 ¡ 115.5 7.13 0.84 1.30
10 28.5 0.00 — 40 118.5 7.25 0.84 1.30
11 31.5 0.00 — — 41 121.5 7.25 0.84 1.30
12 34.5 0.00 — — 42 124.5 7.00 0.85 1.30
13 37.5 0.00 — 43 127.5 6.70 0.87 1.20
14 40.5 0.00 — 44 130.5 6.50 0.87 1.20
15 ¡ 43.5 0.00 45 133.5 6.50 0.87 1.20
16 46.5 0.00 —- —. 46 136.5 6.50 0.88 0.80
17 49.5 0.10 0.85 2.00 47 139.5 6.63 0.88 0.60
18 52.5 0.20 0.85 2.00 48 142.5 6.63 0.88 0.50
19 55.5 0.30 0.85 2.00 49 145.5 6.63 0.88 0.40
20 58.5 0.50 0.85 ¡ 2.00 50 148.5 6.50 0.90 0.35
21 61.5 0.75 0.85 2.00 51 151.5 6.50 0.92 0.35
22 64.5 1.00 0.85 2.00 52 154.5 6.63 0.92 0.35
23 67.5 1.25 0.85 2.00 53 157.5 6.75 0.92 0.30
24 70.5 1.88 0.85 2.50 54 160.5 6.88 0.92 0.25
25 73.5 2.50 0.85 2.50 55 163.5 7.13 0.92 0.25
26 76.5 2.63 0.83 2.50 56 166.5 7.13 0.92 0.20
27 79.5 2.68 0.80 2.00 57 169.5 6.88 0.93 0.20
28 82.5 2.75 0.80 2.00 58 172.5 6.50 0.93 0.20
29 85.5 3.00 0.80 2.00 59 175.5 6.13 0.95. 0.25




Tabla B.16: Como la tabla 8.13 para la reacción F+D2—*DF(v1=3)+D a E<,,~= 180 meV. u
11 It II
Ecmr4SOmeV
k 9~,, Ak(vf) Ek(vf) cxk(vf) k 9a, Ak(vf) Ek(vÍ) &k(Vf)
1 1.5 0.00 31 91.5 6.20 0.72 1.80
¡ 2 4.5 0.00 — 32 94.5 6.13 0.73 1.80
3 7.5 0.00 — — 33 97.5 6.13 0.75 1.30
4 10.5 0.00 — 34 100.5 6.13 0.78 1.60
5 13.5 0.00 — 35 103.5 6.13 0.78 1.30
6 16.5 0.00 — 36 106.5 6.00 0.80 1.30
7 19.5 0.00 — — 37 109.5 5.88 0.81 1.30
8 22.5 0.00 — — 38 112.5 5.50 0.81 1.30
9 25.5 0.00 — — 39 115.5 5.13 0.83 1.30
10 28.5 0.13 0.65 1.50 40 118.5 4.75 0.83 1.30
11 31.5 0.25 0.65 1.50 41 121.5 4.58 0.83 1.30
12 34.5 0.50 0.65 1.50 42 124.5 4.38 0.83 1.20
13 37.5 0.88 0.65 1.50 43 127.5 4.00 0.83 1.00
14 40.5 1.25 0.65 1.50 44 130.5 3.63 0.85 0.90
15 43.5 1.63 0.65 1.50 45 133.5 3.25 0.86 0.90
16 46.5 1.75 0.65 1.50 46 136.5 2.88 0.87 0.90
17 49.5 2.25 0.66 1.50 47 139.5 2.50 0.87 0.90
18 52.5 2.75 0.66 1.50 48 142.5 2.13 0.87 0.90
19 55.5 3.00 0.68 1.50 49 145.5 1.88 0.87 0.70
20 58.5 3.25 0.70 1.80 50 148.5 1.88 0.88 0.50
21 61.5 3.75 0.70 2.00 51 151.5 2.00 0.89 0.40
22 64.5 5.00 0.70 2.00 52 154.5 2.13 0:89 0.40
23 67.5 6.25 0.70 2.20 53 157.5 2.13 0.90 0.30
24 70.5 6.63 0.70 2.20 54 160.5 2.00 0.92 0.20
25 73.5 6.63 0.72 2.50 55 163.5 1.75 0.94 0.15
26 76.5 6.63 0.72 2.50 56 166.5 1.58 0.97 0.10
27 79.5 6.63 0.72 2.00 57 169.5 1.38 0.98 0.10
28 82.5 6.38 0.73 1.80 58 172.5 1.25 0.98 0.10
29 85.5 6.25 0.73 1.80 59 175.5 1.25 0.99 0.15
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Tabla B.17: Como la tabla B.13 para la reacción F+D2—.DF(v1=4)+D a E<,,,,= 180meV.
1 LI fi 1 II
E<,a,rl8OmeV
le 9~a, Ak(vf) EkQq) &k(Vf) le ~cm Ak(vf) Ek(vf) O{k(Vf)
1 1.5 5.00 0.93 1.60 31 91.5 1.38 0.77 1.30
2 4.5 4.63 0.92 1.60 32 94.5 1.25 0.77 1.30
3 7.5 4.00 0.88 1.20 33 97.5 1.00 0.78 1.00
4 10.5 3.00 0.84 1.00 34 100.5 1.00 0.80 0.80
5 13.5 2.13 0.80 0.80 35 103.5 1.00 0.82 0.80
6 16.5 1.75 0.80 0.50 36 106.5 1.15 0.82 0.80
7 19.5 1.75 0.80 0.50 37 109.5 1.33 0.83 0.90
8 22.5 1.75 0.80 0.50 38 112.5 1.33 0.83 1.00
9 25.5 1.88 0.80 0.50 39 115.5 1.33 0.84 1.20
10 28.5 1.88 0.80 0.50 40 118.5 1.25 0.87 1.20
11 31.5 1.88 0.80 0.50 41 121.5 1.15 0.90 1.00
12 34.5 1.63 0.80 0.50 42 124.5 1.08 0.92 0.80
13 37.5 1.38 0.82 0.50 43 127.5 1.08 0.93 0.70
14 40.5 1.38 0.82 0.50 44 130.5 1.08 0.93 0.70
15 43.5 1.50 0.82 0.50 45 ¡ 133.5 1.00 0.94 0.70
16 46.5 1.75 0.85 0.70 46 ¡ 136.5 0.93 0.94 0.70
17 49.5 1.75 0.85 1.00 47 139.5 0.90 0.94 0.60
18 52.5 1.63 0.75 1.30 48 142.5 0.90 0.94 0.40
19 55.5 1.63 0.65 1.50 49 145.5 0.90 0.94 0.30
20 ¡ 58.5 1.63 0.65 1.50 50 148.5 0.88 0.94 0.30
21 61.5 1.50 0.70 1.30 51 151.5 0.88 0.94 0.35
22 64.5 1.38 0.70 1.30 52 154.5 0.75 0.94 0.40
23 67.5 1.38 0.73 1.30 53 157.5 0.75 0.94 0.45
24 70.5 1.45 0.73 1.30 54 160.5 0.75 0.96 0.50
25 73.5 1.50 0.73 1.30 55 163.5 0.75 0.97 0.60
26 76.5 1.50 0.73 1.30 56 166.5 0.75 0.97 0.65
27 79.5 1.50 0.73 1.35 57 169.5 0.75 0.99 0.75
28 82.5 1.58 0.74 1.00 58 172.5 0.70 0.99 0.90
29 85.5 1.58 0.74 1.00 59 175.5 0.70 0.99 0.90
30 88.5 1.50 0.76 1.30 60 178.5 0.70 0.99 0.90
u
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Tabla B.18: Parámetros que mediante la expresión 3.25 definen las secciones eficaces dife- urenciales experimentales de la reacción F+D2—*DF(v10)+D a E<,a,= 240 meV que propor-
cionan eí mejor ajuste a los espectros de tiempo de vuelo. u
II II
E<,,,,=240 meV v1= O
k 9’,,, Ak(vf) Ek(vf) ctk(vf) k 9~a, Ak(vf) Ek(vf) cxk(Vf)
1 1.5 0.00 31 91.5 0.00 ¡ — —
2 4.5 0.00 32 94.5 0.00
3 7.5 0.00 33 97.5 0.00 —
4 10.5 0.00 34 100.5 0.00 — —
5 13.5 0.00 35 103.5 0.00 — —
6 16.5 0.00 36 106.5 0.00 — —
7 19.5 0.00 37 109.5 0.00 —
8 22.5 0.00 38 112.5 0.04 0.88 1.00
9 25.5 0.00 39 115.5 0.10 0.88 1.00
10 28.5 0.00 40 118.5 0.17 0.88 1.00
11 31.5 0.00 41 121.5 0.26 0.88 1.00
12 34.5 0.00 42 124.5 0.36 0.88 1.00
13 37.5 0.00 43 127.5 0.46 0.88 1.00
14 40.5 Q.00 44 130.5 0.54 0.88 1.00
15 43.5 0.00 45 133.5 0.61 0.88 1.00
16 46.5 0.00 46 136.5 0.71 0.88 . ¡ 1.00
17 49.5 0.00 47 139.5 0.79 0.88 ¡ 1.00
18 52.5 0.00 48 142.5 0.86 0.88 1.00
19 55.5 0.00 49 145.5 0.93 0.88 1.00
20 58.5 0.00 50 148.5 0.97 0.88 1.00
21 61.5 0.00 51 151.5 1.00 0.88 1.00
22 64.5 0.00 52 154.5 1.07 0.88 1.00
23 67.5 0.00 53 157.5 1.07 0.88 1.00
24 70.5 0.00 54 160.5 1.14 0.86 1.00
25 73.5 0.00 55 163.5 1.21 0.86 1.00
26 76.5 0.00 56 166.5 1.36 0.86 1.00
27 79.5 0.00 57 169.5 1.43 0.86 ¡ 1.00
28 82.5 0.00 58 172.5 1.57 0.88 1.00
29 85.5 0.00 59 175.5 1.71 0.88 1.00
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Tabla H.19: Como la tabla 13.18 para la reacción F+02—.DF(vj=1)+D a E<,a,= 240 meV.
1 II II fi 1 1
E__—240meV
9~,,, Adv!) Ek(vÍ) &k(?Jf) k 9~,, Ak(vf) Ek(vf) crk(Vf)
1 1.5 0.00 31 91.5 ¡ 1.29 0.85 1.00
2 4.5 0.00 32 94.5 ¡ 1.57 0.85 1.00
3 7.5 0.00 — 33 97.5 1.86 0.85 1.00
4 10.5 0.00 — — 34 100.5 2.43 0.85 1.00
5 13.5 0.00 — — 35 103.5 2.86 0.85 1.00
6 16.5 0.00 — — 36 ¡ 106.5 3.14 0.85 1.00
7 19.5 0.00 37 ¡ 109.5 3.43 0.85 1.00
8 22.5 0.00 — — 38 112.5 3.57 0.85 1.00
9 25.5 0.00 — — 39 115.5 3.71 0.83 0.95
10 28.5 0.00 — — 40 118.5 3.93 0.83 0.90
11 31.5 0.00 — 41 121.5 4.14 0.83 0.85
12 34.5 0.00 42 124.5 4.43 0.83 0.80
13 37.5 0.00 — 43 127.5 4.64 0.83 0.75
14 40.5 0.00 — — 44 130.5 4.86 0.82 0.70
15 43.5 0.00 — — 45 133.5 5.07 0.82 0.65
16 46.5 0.00 — 46 136.5 5.29 0.82 0.65
17 49.5 0.00 — 47 139.5 5.47 0.84 0.65
18 52.5 0.00 — — 48 142.5 5.57 0.84 0.60
19 55.5 0.00 — — 49 145.5 5.67 0.83 0.60
20 58.5 0.00 — 50 148.5 5.71 0.82 0.65
21 61.5 0.00 51 151.5 5.86 0.82 0.70
22 64.5 0.00 — 52 154.5 6.00 0.82 0.75
23 67.5 0.00 — — 53 157.5 6.09 0.82 0.80
24 70.5 0.00 0.85 1.00 54 160.5 6.19 0.83 0.85
25 73.5 0.07 0.85 1.00 55 163.5 6.19 0.83 0.85
26 76.5 0.14 0.85 1.00 56 166.5 6.14 0.83 0.85
27 79.5 0.29 0.85 1.00 57 169.5 6.11 0.83 0.80
28 82.5 0.50 0.85 1.00 58 172.5 6.11 0.83 0.80
29 85.5 0.79 0.85 1.00 59 175.5 6.11 0.83 0.80
30 88.5 1.07 0.85 1.00 60 178.5 6.11 0.83 0.80
u
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Tabla B.20: Corno la tabla 13.18 para la reacción F+D2—.DF(v1=2)+D a E<,a,=24OmeV.
LI 1 II LI
Ecmz:240 meV 2
le 9~,, Ak(vf) Ek(vÍ) cvk(Vf) k 9~» Ak(vÍ) Ek(vf) ¡ &k(Vf)
1 1.5 0.00 31 91.5 4.57 0.80 ¡ 2.20
2 4.5 0.00 — 32 94.5 ¡ 4.64 0.78 2.20
3 7.5 0.00 — 33 97.5 4.93 0.78 2.20
4 10.5 0.00 — — 34 100.5 5.36 0.80 2.00
5 13.5 0.00 35 103.5 5.71 0.80 1.50
6 16.5 0.00 36 106.5 5.93 0.84 1.30
7 19.5 0.00 — 37 109.5 6.04 0.84 1.20
8 22.5 0.00 — 38 112.5 6.07 0.82 1.20
9 25.5 0.00 — 39 115.5 6.03 0.80 ¡ 1.20
10 28.5 0.00 — 40 118.5 5.93 0.80 1.20
11 31.5 0.00 — 41 121.5 5.86 0.80 1.20
12 34.5 0.00 — — 42 124.5 5.57 0.80 1.10
13 37.5 0.07 0.75 2.50 43 127.5 5.21 0.80 1.00
14 40.5 0.14 0.75 2.50 44 130.5 4.86 0.80 1.00
15 43.5 0.29 0.75 2.50 45 133.5 4.57 0.80 1.00
16 46.5 0.57 0.75 2.50 46 136.5 4.29 0.80 1.00
17 49.5 1.07 0.75 2.50 47 139.5 4.21 0.80 ¡ 1.10
18 52.5 1.86 0.75 2.50 48 142.5 ¡ 3.93 0.80 1.20
19 55.5 2.64 0.80 2.50 49 145.5 3.86 0.83 1.30
20 58.5 2.93 0.82 2.50 50 148.5 3.86 0.83 1.40
21 61.5 3.07 0.82 2.50 51 151.5 4.00 0.80 1.20
22 64.5 ¡ 3.14 0.80 2.30 52 154.5 4.14 0.78 1.00
23 67.5 3.29 0.75 2.00 53 157.5 4.29 0.78 0.80
24 70.5 3.57 0.75 2.00 54 160.5 4.43 0.78 ¡ 0.80
25 73.5 4.29 0.82 2.00 55 163.5 4.79 0.78 0.80
26 76.5 4.64 0.84 1.80 56 166.5 5.07 0.78 0.80
27 79.5 4.64 0.84 1.80 57 169.5 5.14 0.78 0.80
28 82.5 4.64 0.82 1.80 58 172.5 5.14 0.78 0.80
29 85.5 4.64 0.80 1.80 59 175.5 5.07 0.78 0.80
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le ~c,n Ak(vf) Ek(vf) 04(21!) le] 9~’a, Ak(vÍ) E~(vÍ) cvk(vf)
1 1.5 0.00 31 91.5 4.71 0.74 2.20
2 4.5 0.00 — 32 94.5 4.50 0.75 2.00
3 7.5 0.00 — — 33 97.5 4.29 0.75 1.60
4 10.5 0.07 0.63 3.50 34 100.5 4.00 0.78 1.20
5 13.5 0.21 0.63 3.50 35 103.5 3.79 0.80 1.00
6 16.5 0.36 0.63 3.50 36 106.5 3.57 0.83 1.00
7 19.5 0.57 0.63 3.50 37 109.5 3.43 0.83 1.00
8 22.5 1.00 0.63 3.50 38 112.5 3.29 0.83 1.00
9 25.5 1.29 0.63 3.50 39 115.5 3.00 0.80 1.00
10 28.5 1.57 0.63 3.50 40 118.5 2.71 0.80 1.00
11 31.5 2.00 0.63 3.50 41 121.5 2.50 0.80 1.00
12 34.5 2.36 0.63 3.50 42 124.5 2.21 0.80 1.00
13 37.5 2.71 0.63 3.50 43 127.5 2.07 0.78 1.00
14 40.5 3.14 0.63 3.50 44 130.5 1.97 0.78 1.00
15 43.5 3.79 0.63 3.50 45 133.5 1.93 0.78 1.00
16 46.5 4.43 0.63 3.50 46 136.5 1.93 0.78 1.00
17 49.5 4.93 0.63 3.50 47 139.5 1.86 0.78 1.00
18 52.5 5.21 0.65 3.50 48 142.5 1.86 0.78 1.00
19 55.5 5.43 0.65 3.50 49 145.5 1.57 0.80 1.00
20 58.5 5.64 0.65 3.50 50 148.5 1.50 0.85 1.00
21 61.5 6.00 0.62 3.50 51 151.5 1.50 0.88 1.00
22 64.5 6.43 0.60 3.50 52 154.5 1.50 0.88 1.00
23 67.5 7.29 0.63 3.00 53 157.5 1.57 0.82 1.00
24 70.5 7.71 0.68 2.80 54 160.5 1.86 0.78 0.75
25 73.5 8.00 0.68 2.50 55 163.5 2.00 0.76 0.60
26 76.5 7.86 0.68 2.20 56 166.5 2.04 0.76 0.50
27 79.5 7.14 0.70 2.20 57 169.5 2.07 0.76 0.40
28 82.5 6.57 0.72 2.20 58 172.5 2.07 0.76 0.40
29 85.5 5.86 0.72 2.20 59 175.5 2.07 0.76 0.40
30 88.5 5.00 0.74 2.20 60 178.5 2.07 0.76 0.40
u
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u
Tabla B.22: Como la tabla 13.18 para la reacción F+D2—.DF(vf=4)+D a E<,a,= 240 meV. u
u
Li 1 1 1
E<,a,240meV
k 9~,n Ak(vf) Ek(vf) &k(Vf) k ~cm .Ak(vf) Ek(vÍ) crk(Vf)
1 1.5 4.57 0.92 2.00 31 91.5 1.07 0.78 2.00
2 4.5 4.50 0.92 2.00 32 94.5 1.03 0.78 2.00
3 7.5 4.21 0.90 2.00 33 97.5 1.00 0.80 2110
4 10.5 3.50 0.87 1.80 34 100.5 1.00 0.84 1.50
5 13.5 2.79 0.84 1.80 35 103.5 1.03 0.85 1.20
6 16.5 2.43 0.80 1.80 36 106.5 1.07 0.88 0.90
7 19.5 2.29 0.76 1.80 37 109.5 1.09 0.88 0.80
8 22.5 2.29 0.74 1.80 38 112.5 1.09 0.88 0.75
9 25.5 2.29 0.72 1.80 39 115.5 1.09 0.90 0.70
10 28.5 2.29 0.72 2.20 40 118.5 1.07 0.92 0.70
11 31.5 2.29 0.72 2.20 41 121.5 1.04 0.92 0.65
12 34.5 2.29 0.72 2.20 42 124.5 1.00 0.92 0.65
13 37.5 2.36 0.72 2.20 43 127.5 0.94 0.91 0.60
14 40.5 - 2.43 0.72 2.20 44 130.5 0.90 0.90 0.60
15 43.5 2.57 0.70 2.20 45 133.5 0.86 0.90 0.60
16 46.5 2.71 0.68 2.50 46 136.5 0.86 0.91 0.60
17 49.5 2.71 0.65 2.50 47 139.5 0.86 0.92 0.60
18 52.5 2.71 0.65 2.50 48 142.5 0.86 0.92 0.60
19 55.5 2.71 0.65 2.50 49 145.5 0.83 0.92 0.60
20 58.5 2.64 0.65 3.00 50 148.5 0.79 0.93 0.60
21 61.5 2.64 0.65 3.00 51 151.5 0.74 0.95 0.60
¡ 22 64.5 2.50 0.67 2.80 52 154.5 0.67 0.97 0.60
23 67.5 2.29 0.68 2.60 53 157.5 0.57 0.97 0.60
24 70.5 2.14 0.70 2.40 54 160.5 0.43 0.97 0.60
¡¡ 25 73.5 2.00 0.72 2.40 55 163.5 0.36 0.97 0.60
¡ 26 76.5 1.86 0.74 2.40 56 166.5 0.33 0.96 0.60
¡ 27 79.5 1.71 0.74 2.20 57 169.5 0.29 0.96 0.80
¡ 28 82.5 1.50 0.76 2.00 58 172.5 0.29 0.96 0.80
29 85.5 1.36 0.76 2.00 59 175.5 0.29 0.96 0.80
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